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Ta a f in a le #  del e ig lo  XIX ee habfa obeervado que t e -  
do8 loB medio* m a te r ia le s  d iep erean  l a  lus* En e l  case de su b s- 
tan o ia#  qufmieamente purae han de t e r  la s  ao ld eu la#  le#  ag en tes  
d ifu s o re s . E ste  fendmeno fud observado en 1912 en l e s  l iq u id e s ,  
siendo c a s i  ig u a le s  la s  lo n g itu d es  de onda de l a  lu s  d ifu n d id a  
y de la  tra n sm itid a , id d n tic a  d a ta  a  la  in c id e n te .
En nuohoa la b o ra to r ie s  ae h ic ie ro n  in v e a tig a c io n e a  S£ 
bre dicho fendmeno ( l )  o d ia p e ra id n  R ayleigh. En 1923, Smekal 
(2 ) dedujo que en l a  lu s  d ifu n d id a , ademda de l a  lo n g itu d  de ou 
da in c id e n te , deberfan  apareoer o tra a  lo n g itu d es  de onda mayorea 
y menores que la  a n te r io r .  Pud Raman (3) en 1928 e l que comprobd 
e l a n te r io r  rasonam iento.
En sua prim eroa experim éntoa empled como lu s  in c id e n te  
un raye de S o l, que enfocaba sobre l a  m ueatra m ediant e un a i a t e -  
ma de le n te s ,  colocaba un f i l t r o  a su l v io le t s  en e l  camino de l a  
lux in c id e n te  y un f i l t r o  complementario d e la n te  d e l o jo  d e l o&a 
se rvado r, t r a a  de l a  aubatanc ia  d isp e rs a n te , como aegd ia  paaando 
lu s  e ra  prueba de la  e x ia te n c ia  de nuevaa ra d ia c io n e a .
Sua concluaionea expérim enta les fueron t
a) ü%e la  ra d ia c id n  d iaperaada ae puede aep ara r en l in e a a  a i  ae 
emplea un eap ec trd g ra fo .
b) Que a l  v a r ie r  de auba tanc ia  d isp e rs e ra  la s  nuevaa lo n g itu d e s  
de onda eran  d ia t in ta a  de unaa aubatancia#  a o t r a a .
c) Üne la s  nuevaa Ifn eaa  son muoho menoa in te n s e s  que l a  I fn e a  
R ayleigh, lo  que prueba que ae t r a t a  de d ia p e ra id n  y  no de f l %  
re sc e n c ia .
-  2 -
El monta j e  in s tru m en ta l que in io ia lm e n te  e ra  muy vol& 
minoso, te n fa  muoho s ineonveni en tes  y fud perfecoioasânâose p&
80 a  paso en d iv e rse s  la b o ra to r ie s .  Al p r in c ip le  eran  poeos 
lo s  in stru m en tes  que lograban  se p a ra r  la s  I fn e a s  Baman de l a  
R ayleigh . Pero con e l uso de esp eo trd g ra fo s  con mayor r é s o lu -  
c id n  (1930-1945) oobrd un g ran  impulse e s ta  td c n io a  esp ec trq g  
cdp ioa , rea lisd n d o se  muchos m iles de e sp eo tro s  y a s f  lo s  l i  -  
b ros o ld s io o s  de Hibben (4) Kohlrausch (5) y  H ersberg (6) e s -  
td n  lle n o s  de d a te s  tornados sobre p la ças  fo to g rd f ic a s ,  que r j | 
s u l ta n  de gran  p re c is id n  to d av fa  v e in te  a&os despuds, sa lv o  
en la  medida de in te n s ld a d e s . Dada la  d d b il in te n s id a d  de la s  
Ifn e a s  Raman, muohas veoes se  req u erfan  v a r ie s  d fas  p a ra  obtjg 
n e r un espeo tro  com plète. La p reparao idn  de l a s  m uestras e ra  
d e lic a d a , pues habfa que e v i ta r  contam inaciones que p ro d u je ran  
la  d isp e rs id n  de lu s  por e fe c to  T yndall, que o rig in a b a  en la s  
p la ç a s  un fondo contfàuo enmascarando la s  I fn e a s  Raman d d b ile s . 
Era n ecesa rio  emplear grandes can tid ad es de su b s ta n c ia ; e n tre  
30 y 80 ml.
En e l in te rv a lo  1945-1950 se empiesan a  d e s a r r o l l a r  
todos de d e teco idn  f o to e ld c t r ic a  y nuevas fu e n te s  de g ran  in te #  
s id ad , lo  que am plfa énormémente la s  p o s ib i l id a d e s  de a p l ic a  -  
c idn  de e s ta  td c n io a .
Con lo s  ados e l in te rd s  a n a lf t io o  ha sido  desbordado 
por l a  im portancia  de le s  e s tu d io s  te d r ic o s  sobre  l a  e s tru o tu ra  
de la s  m oldculas, como andlogamente le  ha paaado a l a  td c n io a  
de in f r a r r o jo .
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En g e n e ra l, lo s  e sp eo tro s  in f r a r r o jo  y Raman dan e l  
misfflo tip o  de inform aoidn m o lecu lar, puesto  que ambos es td n  
re lao io n ad o s con la s  v ib rac io n es  y ro tao io n e s  m o lecu lares, 
aunque dependen de d if e re n te s  e a r a e te r f s t i e a s  e lé o t r ic a s  de 
l a  m olécula • Ray, s in  embargo, una gran  d ife re n o ia  en la s  
in te n s id a d e s  de la s  bandas en lo s  e sp eo tro s  in f r a r r o jo  y  Ra­
man de l a  misma su b s ta n c ia , sobre todo tra td n d o se  de moldcu­
la s  con gran s im e trfa ; in c lu s e , en algdn  t ip o  de esp eo tro  p %  
den f a l t a r  a lgunas bandas que en e l o tro  s f  aparecen . De aquf 
l a  neoesidad de emplear td c n io a s  aim ultdneam ente, a l  r e a l i s a r  
e s tu d io s  te d r ic o s .
La ta b la  I ,  tomada de Rose (7) m uestra de modo resu sii-  
do, algunas v e n ta ja s  y lim ita c io n e s  de ambos p roced im ien tos.
La p o sio id n  prédom inante m anténida h a s ta  ahora po r l a  
td cn io a  de in f r a r r o jo ,  se debe esencialm ente a l a  d is p o n ib i l i -  
dad de esfd c trd m etro s de g ran  v e lo c id ad  y e x a c ti tu d , aunque la  
d is ta n c ia  e n tre  ambas td o n icas  dism inuye pau la tinam en te  y  em -  
pieman a e s ta r  d isp o n ib le s  espectrdm etros Raman de gran  v e lo c i  
dad y poder de re so lu o id n .
E s ta s , e n tre  o tr a s  muchas raso n es, nos in d u je ro n  a t r a %  
form ar en espectrdm etro  de r e g is t ro  fo to e ld o tr io o  un an tig u o  
esp ec trd g rafo  Raman fo to g rd f ic o  d e l que disponfam os en e l  Lab& 
r a to r io  de E spectroscopfa  M olecular de l I n s t i t u t e  Rocasolano, 
en M adrid.
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T A B L A  I
A p licaciones In f r a r ro jo Baman
E speotro de gases 
( e s tru o tu ra  m olecular)
B xcelente, excepte para 
m oldculas d ia tdm icas 
hom onucleares, que no 
p re se n tan  ab so rc id n  en 
e s ta  reg idn
Ddbil in te n s id a d  de 
l a s  I fn e a s . U t i l  p& 
r a  m oldculas d ia td ­
m icas hom onucleares
E speotro  de l iq u id e s Mds ü t i l  que e l  Baman In te n s id a d  mds dd­
b i l
E speotro  de d is o lu o ia  
nés
I n d t i l  para  d iso lu c io -  
nes aouosas
U ti l  p a ra  d iso lu c ig , 
nés aouosas. No s a -
t i s f a c t o r i o  p a ra  d& 
so lu c io n es  muy d ilB  
lu id a s
E speotro  de sd lidm U til U t i l .  P recauciones e sp e o ia le s  p a ra  e -  
v i t a r  l a  lu s  d isp ex  
sada
Medios co lo reados S a t is fa o to r io No s a t i s f a o to r io
Medios f lu o re s c e n te s S a t is f a c to r io No u t i l i s a b l e  sa lvo  tra ta m ie n to
Medios fo to s e n s i t iv o s Excepcionalm ente Poco s a t i s f a o to r io
In te rv a lo  de longidud 
de onda 2  a 20y>t
No hay I fm ite , pue- den s e r  obsvrvaaos
p o r encima de 100
cm*1. La sona en qu<
aparemca depende de
l a  ra d ia c id n  e s c i tg
t r i s
Sobretonos Muy in te n s e s , p e r ju -  
d ican  e l a n d l i s i s Muy d d b ile s
A paratos
Instrum en tes fo toeld&  
t t t c o s ,  de g ran  ra p i­
des y re so lu o id n
La c a lid a d  de lo s  
in stru m en to s moder­
nes se  aproxima a 
l a  de lo s  i n f r a r r o -  
jo s
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Un motive no d osp reo iab lo  p ara  in te n ta r  e s ta  t r a n s -  
form aoidn e ra  e l  p reo io  de lo s  a p a ra to s  oom ero ia les. Cuando 
n o so tro s  in ic iam os e s te  t r a b a jo ,  e l  modelo 81 de l a  oasa  Cary 
co s tab a , 4.000.000 p t s ,  eon aeo eso rio s  p a ra  g a se s . £n l a  aetiiy^ 
l id a d , l a  oasa P e rk in -E ln e r  t ie n e  en e l meroado un ap a ra to  t r e s  
veoes mds b a ra to , que v a le  p ara  g ases . Creemos que n u es tro  a -  
p a ra  to  es en l a  a o tu a lid a d  e l dnico de su t ip o  que hay en nue# 
t r o  Pafm, aunque tam bién hay alguno fo to g rd f io o .
P ara  r e a l i s a r  e s ta  ta r e a ,  nos ha s e rv ido de eonsta #  
te  o r ie n ta c id n  e l  excel en te  tr a b a jo  d e l Dr. J.M . O rsa (8 ) .
En l a  p re se n te  memoria, se  p ré se n ta  p rim ero , a  mode 
de in tro d u cc id n , una p a r te  te d r ic a  sobre e l e fe c to  Baman, s e -  
gu ida de un e s tu d io  experim ental de dicho e fe c to . En l a  tercjg  
ra  p a r te  se d e sc rib e  con d e ta l l e  la  co n s tru o c id n  y carao terfjL  
t i c a s  de lo s  d i s t in to s  componentes. En la  c u a r ta ,  se  in d ic an  
la s  operaciones r e a l is a d a s  con e l  ap a ra to  eo n s tru fd o , d is c u tid x  
dose l a  p u es ta  a punto de la  in s ta la o id n , y se a n a lis a n  lo s  dijq 
t i n t e s  fa c to re s  o p e ra tiv e s  que deben a ju s ta r s e  con o b je to  de 
eonsegu ir r e g i s t r e s  de buena c a lid a d , a s f  mismo, se d e sc r ib è  
e l mdtodo seguido p ara  l a  medida de f re e u e n c ia s , p o la r ia a e io n e s  
e in te n s id a d e s . Por U ltim o, en l a  q u in ta  p a r te ,  se p re se n ta n  
lo s  re su lta d o s  ob ten idos en e l e s tu d io s  de lo s  e sp e o tro s  Raman 
do P i r r o l  y Furasano, y sc  a p lic a n  p a ra  proponer una a s ig n a  -  
c id n  de la s  fre eu en c ia s  fundam entales de v ib rao id n  de e s ta s  
m oldculas.
I . - 0 K I 6 E N  S E L  E S P E C T E O
R A M A N
-  6
1 - 1  m M A s y m i à
P ara  oomprender e s t*  fendmeno, f ljd n o n o s  prim ero en 
una m olécula d ia td m iea . S i ae l a  i r r a d i a  oon lu s  monooromdti- 
ca de freo u en c ia  v^, lo s  e lec tro n * #  se  d esp lasa rd n  de su posJL 
c id n  de e q u i l ib r io ,  indueiéndose an  momento d ip o la r  en l a  mo­
lé c u la .  El caatpo e lé c t r ic o  asociado  con una onda de lu s  v a le
E = B COS 2^ V t  (1—1—1 )o 0
El momento d ip o la r  inducido  e s té  re lac io n ad o  con B, por l a  ecu&
cidn
M = a  i  » a  E cos 2n v t  (1 -1 -2 )0 0 0 0 o
donde es l a  y  es una medida de l a  f a c i l id a d
con que puede deform arse l a  d is t r ib u c id n  de carga de l a  molé­
c u la . E stas ondas se cu n d a ria s , que son em itid as  p o r l a  m olécu- 
l a ,  tigaen la  misma freo u en c ia  que l a  lu s  in c id e n te , es lo  que 
se Gonoce como aX ttflitfll
La m olécula t ie n e  normalmente un movimiento v ib r a to -  
r io  p ro p io , a  lo  la rg o  de l a  Ifn e a  de unidn de lo s  n d c leo s , eon 
una freo u en c ia  v. La p o la r is a b i l id a d  v a r ia rd  oon l a  d is ta n c ia  
in te rn u c le a r  ( 1 0 ) y ( i l ) ,  y  p a ra  un pequefio desp lasam iento  %:
a ^ a + @a + . . . .  (1 -1 -3 )
V o
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y , s i  considérâm es a l a  m olécula como un o s c ila d o r  arm daieo,
X a cos 2 n v ^ t  (1 -1 -4 )
Con lo  que e l momento inducido
M a a  B = ( c + ax) Ë cos 2tiv t  V o o o
a a E ces 2 %v t  + ia .x  B F cos 2 ti (v + v)t+ cos2 %(v - v ) t /  0 0  o 0 o o L o o J
(1 -1 -5 )
Ahora l a  lu s  d isp e rsad a , ademés de l a  f re o u en c ia  c&
rre sp o n d ien te  a l a  ra d ia c id n  R ayleigh t ie n e  dos nuevas freoueji
c ia s ,  l a  v -v  o Ifn ea  S tokes y l a  v +v o I fn e a  a n tiS to k e s ,0 o
ambas co n s titu y e n  la  ra d ia c id n  Raman.
De la  eouacidn a n te r io r  se deduce, que sd lo  pueden 
apareo er v ib rac io n es  Raman cuando 0 , es d e c ir  l a  p o la r is a ­
b il id a d  debe oambiar d u ran te  la  v ib ra c id n .
E sta  ré g la  de se le c c id n  es a p l ic a b le  a  c u a lq u ie r  tj^ 
po de m olécula.
Salvo en unos pocos caso s , lo s  v e e to re s  H y E no te #  
drén la  misma d ire c c id n , s i  re ferim o s l a  m olécula p o lia td m ica  
a un sis tem a de coordenadas o a r te s ia n a s , se t ie n e n  la s  s ig u ie #  
te s  re lao io n ea  e n tre  e l momento induc ido , e l  campo e lé c t r ic o  y
— B —
la  p o la r is a b il id a d ,
M « a E + a £ a  £
X X X  X xy y XB a
M = a  E + a  £ + a  Ey y x  X yy y ya a
M = a E + a  s + a Es ax X ay y as a
(1 —1—6 )
Las s o is  componontoa de l a  p o la r is a b i l id a d  cambian 
a l  v ib ra r  lo s  dtmoa. P ara  v ib rac io n es  de pequefla am plitud
=%% = " L  + \  h  + • • •  (1 -1 -7 )
y o t r a s  cinoo ecuaciones and logas, donde son l a s  coordena­
das norm ales de freo u en c ia  ;
^ i ^ i 2 n v^t (1 -1 -8 )
Si la  ra d ia c id n  in c id e n te  tim e una freo u en c ia  lo s  compom# 
te s  del vec to r e lé c t r ic o  se expresan como
E = E® cos 2 î i v t  (1 -1 -9 )
e Ig u a l para  Ey y E^
Cou lo  que lo s  mementos inducidos v a len  *
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èa
Z
I ' ^ i  “Î  * <  * ' < ' !  <  J <
• i  1 cos 2 T1 (v^ + v^) t  + cos 2 ri (v^-v^) t j
( l —1—10 )
y andlogainenie para  y M^ « E sta  eeuaeldn corresponde a  l a  
( 1- 1- 5 ) de m oldculas d ia td m icas . P or eso, p a ra  que aparescan  
v ib rac io n es  norm ales en e l e fec to  Raman es n ec e sa rio  que â i#  
gdna de la s  s e ls  componentes de l a  p o la r is a b i l id a d  d eriv ad a  
sea n u la .
E ste tra ta m ie n to  c ld s ic o  t ie n e  algunos d e fec to s  y 
f a l lo s ,  a s f ,  sd lo  la s  m oldculas que es td n  ya vibrando d a rfa n  
e fec to  Baman, s in  embargo, como m uestra l a  le y  de Boltsmann, 
a tem peratu ra ambien te  son muy pocas la s  m oldculas que v ib ra n . 
Por ejem plo, en e l  CH^  lo  hace i  m oldcula de eada 250.000 y 
s in  embargo da espeo tro  Baman de v ib ra o id n , muchas menos mol^ 
cu las  v ib ra rd n  a -1809 C, tem peratu re a  l a  que e l CH  ^ es l i ­
qu ide , y a p esa r de e s te ,  daurd encontrd  que en su espeo tro  
Raman segufa apareciendo con fu e r te  in te n s id a d  l a  I fn e a
V -  2.908 cm~^. o
Igualm ente la  le y  de Boltsmann p re d ic e  que e l ndne- 
ro de m oldculas que v ib ran  con una fre o u en c ia  v decreee  a l  
aumentar l a  fre o u en c ia , siendo in s ig n i f i c a n te ,  a tem pera tu ra  
o rd in a r ia  e l  ndmero de la s  que v ib ran  a  f re e u e n c ia s  e lev ad as . 
E sta conc lu sidn  es incom patib le  con la s  f u e r te s  in te n s id a d e s  
con que aparecen  c i e r ta s  bandas Raman de a l t a  f re o u e n c ia , como
la s  co rresp o n d ien tes  a T lb rac io n es de te n s id n  ea que ubo de 
lo s  dtomos es H.
Sogtin la s  ecuaciones 1 -1 -5  y 10 l a  in te n s id a d  de 
la s  Ifn e a s  S tokes y an tiS to k es  se rd  l a  misma, l a  re a l id a d  es 
que la s  p rim eras son aucbo mds in te n s a s .
Todas e s ta s  d i f ie u l ta d e s  se re su e lv en  al  hacer un 
tra ta m ie n to  mds r ig u ro so , basado en la  Mecdnioa cuddiea •
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1 - 2 -  îk o b ia  CUAOTICA
£1 e fec to  Raman fué  predloho por Smekal (2) em 
1923, raxonando qua un ouanto de lux  in c id e n te  puede
s e r  absorbido por una m oldcula, in c lu se  aunque l a  freouen­
c ia  no co ïn c id a  con una freo u en cia  de ab so rc id n  de la  o
m oldoula. En gen era l e l proceso de in te ra c c id n  e n tre  l a  
Id c u la  y e l ouanto es de muy breve duracidn  y e l  fo td a  es 
de nuevo i r r a d ia d o , (d isp e rs id n  R ay le ig h ),
Pero a  voces sueede que e l ouanto in c id e n te  ce­
de una p a r te  de su energ fa  a  una m oldcula, que p asa  d e l e# 
tado mds bajo a un estado  excitado  oon un conten ido  en ene£ 
g fa  su p e rio r  en hv re sp e c te  a l  a n te r io r ,  con lo  que e l  eus# 
to  d ispersado  s a le  oon su energ fa  dism inufda en hv y po r ta #
to  t ie n e  una freo u en c ia  v - v  , Por e l  c o n t ra r io ,  s i  l a  moldo *
cu la  e s td  en e l estado exc itado  puede dar l a  en e rg fa  hv a l  
Guanto de lu s  in c id e n te , con lo  que e l ouanto d isp e rsad o  -  
t ie n e  l a  energ fa  hv^ + hv , o l a  fre o u en c ia  v^ + v , El p r i  
mer proceso d a rfa  lu g a r  a la s  Ifn eas  S tokes y e l  segundo a 
la s  I fn e a s  a n tiS to k e s .
E sta  te o r f a  ta n  s e n c i l l a  da una e x p lic a c id n , s a t i #  
f a c to r ia  de porqud la s  I fn e a s  an tiS to k es  son mucho mds d d b i- 
le s  que la s  S tokes, ya que e l ndmero de m oldculas en e s tad o s  
exo itados decreee de aeuerdo con e l f a c to r  de Boltsm ann, es 
d e c ir ,  p a ra  la s  I fn e a s  Raman de freo u en c ia  v^ + v, e l ndmero 
de m oldculas en e l estado exc itado  e s td  redueido po r un f a c -  
to r  *xp. ( -  ^  .
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Con o s ia  te o r f a  ta n  aimq^le, pero  in tu i t iT » ,  no ee 
podfaa p rev e r la a  In tea a ld a d ea  r e la t lv a e  de la #  d lv e rea#  IX 
meae Raman, n i  e x p lie a r  la a  d if e r e a e la a  e n tre  eap ee tro a  de 
d ifo a ld n  y  de ab ao re ld n .
Una te o r f a  mda p re e ia a  aobre l a  d ia p e ra id n  de l a  
lu s  fttd dada ya en 1925 f o r  Kramer# y  Heieenberg* La id e a  
bdaica  de an raaonam iento ea qne e l  ouanto de lu s  in o id e n te  
in te ra o o io n a  oon l a  m oldoula, e levdndola  a  algdn n iv e l  atq&& 
r io r  in e a ta b le ,  d e l que oae eaaeguida generalcieate  a l  e a ta -  
do mda b a jo , pero a  veoea a  un eatado exoitado# Bn o l p rim er 
caso l a  freo u en c ia  de l a  lu s  ineoden te  no cambia y  c o r re a -  
ponde a l a  d ia p e ra id n  R ay leigh , m ien traa  que en e l  segundo 
oaao aparecen  nuevaa f  recu en e iaa  que correaponden a  l a  d i#  
p e ra id n  Raman*
Rata te o r f a ,  fud d e a a r ro lla d a  deapuda d e l deaoubrX 
miento de Raman, po r d iv erao a  in v e a tig a d o re a , y  ae pude in  -
tro d u c ir  d e l a ig u ie n te  modo, en tdrm iaoa e l  m e n ta le s  t
La eouacidn de D chrddinger depend iao te  d e l tiem po 
puede e a c r ib ir a e  como
’f  “ “  “  2^  ^  ( I - 2 - I  )
donde Y  ^ es l a  funcidn  de ondas y  ea e l operador enex 
g fa  de l a  m oldcula, que ae o b tie u e  d e l H am iltoniano o ld a ic o  
a l reom plaaar todoa lo a  momeidoe por e l operador ♦
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La so lu e id n  de l a  eeuaoidn a n te r io r  p a ra  una nol£  
c u la  en un eatado k ee
t :  .  f , ¥  V
donde ee l a  energ fa  y  es in d ep en d ien te  d e l tiempo* Si 
l a  lo n g itu d  de onda de l a  lu s  in c id e n te  de fre o u en c ia  
es grande comparada oon l a s  dim ensiones m o ldcu la res , e l cam- 
po e lé c t r ic o  o s c i la n te  E asociado a l a  onda, cambia l a  ene# 
g fa  de l a  m olécula en l a  can tid ad  -EM, siendo M = ^  e ^ , e l 
momento e l é c t r ic o ,  y v in iendo  dado e l emapo por
î  -  1 - + 1  ( 1- 2- 2 )
—y
donde A os un v ec to r  complojo y  A es su conjugado*
Ahora l a  eouacidn de GchrBdinger se  e s c r ib e  como:
(H® -MB) 'L c; ^  (1 -2 -3 )
Si l a  m olécula no p e rtu rb a d a , e s td  en e l  es tado  k , 
su funcidn  de ondas después de l a  i r r a d ic id n  puede e s o r ib i r -
80 comot
+Ÿ 2  (1 -2 -4 )
y  e l momento e lé c t r ic o  inducido de l a  m olécula p e rtu rb a d a
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j i f :  « (1 -2 -5 )
Sustituyendo  y  oniXtipllcando d espués, se  o b tle a e i  
M k r(^ rk )
'" r k " \
+  1 T \  fk )
^ \ k *  \  '  ' -  ■»
(1- 2- 6 )
^ 2rfiv i  e o
donde ® j f  r  ^^k » •* l a  ampli tu d  de l a  t r a n s ie  ié n
( k - ^ r )  ea e l s is tem a no perturbada*  El p rim er térm ino 
de l a  eouacidn es in depend ien te  d e l tiempo y se  r e f i e r  e a l  
momento e lé c t r ic o  persuuiente de l a  m oléeu la, mi e n tra s  que 
e l segundo y te r c e r  térm inos t ie n e n  l a  misma dependenoia d e l 
tiempo y  freo u en c ia  que l a  lu s  in c id e n te  y  produce» l a  d i s ­
p e rs id n  R ayleigh (d isp e rs id n  e o h e re n te ) . E s ta  i^arte puede 
e s c r ib x rs e  comot
(1 -2 -7 )
La ia ie u a id a d  1 d« l a  ra4Ua«itfa (12) «st
i  S B ikk (1- 2- 8 )
H asta ahora no hemos considerado  ninguna t r a n s ic id n  
de l a  m olécula que produsca un cambio de f re o u e n c ia  de l a  r a -
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d ia c id n  d is p e rs a i* . Mas s i  l a  m olécula e fe c tü a  una t r a n s ic id n  
desde e l n iv e l k a l  n por in te racd d n  con l a  ra d ia c id n  in c id s #  
t e ,  e l momento e le d tr ic o  r é s u l ta n ts  est
» ( f k  d r  (1 -2 -9 )
For su b s t itu e id n  y m u lt ip lic a c id n  se o b tie n s
-y
r  r a  o rn  o
^  -y -jf
+ I z f l f Z f c ^ î a i  + îîlu :i£ j îm !.] ,-2 i'i(v j^ -v  ) t
h r ^ v , - f v  v - v  Jrk^ o rn  o
( 1- 2- 1 0 )
SI prim er térm ino ee r e f ie r e  a  l a  em isidn esp o n té - 
nea de un ouanto ( l4) , (15) .  SI segundo térm ino corresponde a 
l a  ra d ia c id n  d is p e rs a i*  de fre o u en c ia  4- s u je to  a  l a
coud ic idn  de que
'’<> * \ n  = 'o  -  *kn> G <5 ( 1- 2- 1 1 )
donde y S^ son respectivam en te  la s  energfa* de lo s  es tad o s 
i n i c i a l  y f i n a l .  La energ fa  S^ del estado  f in a l  puede s e r  ma­
yor o menor que l a  energ fa  2^ ciel estado i n i c i a l .  Sn e l  p rim er 
caso l a  ra d ia c id n  d is p e rs a i*  es de més kad* frecuencia que l a  
ra d ia c id n  in c id e n te  ( ifn e a  S tokes) y en e l  segundo caso es de 
mds a l t a  freo u en c ia  ( i f n e a  a n tiS to k e s ) .
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SI te r c e r  t^nnino  de l a  •eu ae id a  ae r e f l a r e  a  una 
ra d ia c id a  p a ra  l a  que 0  6 Ba< fik -  hv^ y  a i  l a  lu s
in c id e n te  ee v i s ib le  o u l t r a v i o l e t a ,  e l eetado i a i e i a l  de l a  
moldoula se rd  un estado  e le té rd n ic o  emcitado# p a ra  que pueda 
o c u r r i r  l a  t r a a a ic id n .
Andlogameate a la  d ia p e rs id n  Rayloigh» l a  i n t e n s i -  
dad de l a  ra d la e id n  d iep eread a  p o r m oldoula (segundo tdrm ino
de e s td  dada por
I  .  f j 2 LlZa_Z_Zk*l_ig' | 2  . _ 4 y  I ^
k* 3 , 3  l^nl » \ k - \  \
( 1- 2- 12 )
Beta eeuaoida se reduce a l a  (1 -2 -8 ) cuaado k « a . 
Como se ve l a  in te n s id a d  de l a  ra d ia c id n  d isp e raad a  correepo*  
d ie n te  a l  e fec to  Raman, e s td  determ inada por l a  em iaidn o a& 
so rc id n  de f re cu en c ia s  y  por la s  am plitudes de t r a n s lc id n
y K__. SI cuadrado de lo s  v a lo re s  ab so lu te*  de e è ta s  can-Kr rn
tid a d ee  déterm ina# l a  p rob a b ilid a d  de t r a n s ic id n  p a ra  l a  émi­
s io n  0 ab so rc id n  espont&a&a# Como e s ta s  am plitudes de t r a n e i -  
c idn  aparecen  en forma de p ro d u c to , l a  e o a tr ib u o ld n  de lo s  e& 
tados in te rm ed ios r  se r e a l i s a n  sd lo  cuando se  eoabinaccoa e l 
estado  i a i e i a l  k y  coa e l f in a l  n; es d e c i r ,  l a  e x is tg n o ia  de 
una I fn e a  Raman debida a l a  t r a n s lc id n  k ^  n depends de que 
baya algdn  n iv e l in term edio  r  i a l  que la s  t r a n s ie io n e s  k-»^  r  
y r-»  n sean p erm itid o s en abso rc id n .
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£n tdrm iiios de l a  te o r f a  euadiiea»  l a  d i f e r e a c ia  
eu l a  re g ia  de se le c c id u  e n tre  e l e fec to  Raman y  l a  a b so r-  
cldu  ea td ; en que e l  prim ero corresponde a  una doble t r a * -  
e ic id n , m ian trae  que e l aegundo adlo corresponde a una*
La re la e ld n  de ia te n s id a d e s  e n tre  la s  I fa e a a  Sto­
kes ( I^)  y  àn tlS io k es  ( î ^ )  puede c a lc u la r s e  de l a  ecuacidn  
(1 -2 -1 2 ). Sea y e l nilmero de m oldculas en lo s  e s ta  -  
doe k-eeimo y n^%aimo, o e l mds bajo  y  e l nds a l to  en en e r-  
g f a .  En l a  ecuauidn a n te r io r  se ve que l a  in te u s id a d  t o t a l  
de una l in e a  Kaman debida a  l a  t r a n s i cidn  k-^ n es p ro p o r-  
c io n a l a -  v ^ )  \  y l a  debida a  l a  t r a n s ic id n  in v e r­
sa  n » K es p ro p o rc icn a l a con lo  que
la  .  (1- 2- 13)
I .  -  w *
Comblnando e s ta  ecuacidn con la  loy  de d is t r ib u o id n  de B oltji 
maun
f a  -h?ak/kT
\
se o b tie n s
_ a  _ , *0 *  -  i i^ n k /k r  (1 -2 -1 4 )
I -  \  -  V y  ' ®
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ecuacidn  que e e t i  en buen aeuerdo eon le e  datoe  expérim enta­
les*
Nos queda to d av fa  e l problems de ev a lu a r l a s  d is  -  
t i n t a s  in te n s id a d e s  de l a s  I fn e a s  Raman, en l a  eeuaoidn (X-2-12) 
se  ve que p a ra  eso , neoe s itam os eonoeer todos lo s  e s tad o s  
e le c trd n ie o s  ex e ita d o s  de l a  m oldcula, mds e s to  no se sabe 
sa lv e  p a ra  ea ses  muy se n e illo s*  Afortunadam ente muehas le y e s  
re la e io n a d a s  eon e l e fee to  Raman se pueden d ed u o ir de fors&a 
in d ire c ta *
De la s  ecuaciones 1- 2- 2 ,7  y  1 2 , se  deduce que l a  a*  
p l i tu d  *X de l a  ra d ia c id n  in c id e n te  y 3 ^  de l memento induoido 
es td n  re lac io n ad o s  te n s o r iaim ente* P ara  l a  oomponente x , ( R ^ ) ^  
se  i ie n e
(*xy)ks Ay (1-2-15)
siendo
(a  ) .  l ^ r i î î ï l lU I L ^ Î a ^  +
(1- 2- 16)
donde es l a  components x y d e l te n s o r  p o l a r i a a b i l i -
dad en e l  estado  k* Con e s ta s  re la o io n e s  se  puede d i s o u t i r  e l  
e fec to  Raman, consider&ndo e l oomportamiento de l a  p o la r i s a -  
b i l id a d  a ,  soslaydndose l a  d i f ie u l ta d  de b a se r  (ec* 1- 2- 1 2 ) 
l a  suma sobre todos lo s  es tad o s e le c trd n ic o s  exeitados*
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La re g ia  de e e le o e id a , aad loga a  l a  dada en e l  tr%  
t  ami en to  m eeano-eldeloo, es que una t r a n s ie id n  desde un est;# 
do de T ib rao idn  ▼' a o t r a  ▼** es p e rm itld a  s i  a l  menos una de 
l a s  s e is  ca n tid ad es  ( a ^ )  v 'v "  es d i s t i n ­
t a  de o e ro , siendo
 ^ ( * ) .  d»
(1 -2 -17)
(«jgr^yiy* -  ( f  ( * ) '  f ' ' "  ( * ) '  dq
donde *•••••  son la s  eomponentes d e l te n s o r  p o la r i -
s a b il id a d  y q se r e f i e r e  a  l a s  coordenadas norm ales resp eo to  
a un sis tem a de e je s  f i j o s  en l a  m oldoula. La r é g la  a n te r io r  
se cumple cuando a l  menos uno de lo s  s e is  productos*
t ( ï-2 -1 8 )
sea to ta lm en ie  s im d trio o , e s to  e s , permanesca in v a r ia n te ,  f r e #  
t e  a iodas la s  operao iones p e rm itid as  p a r l a  s im e tr fa  de l a  
m oldoula.
E sta  r é g la  puede tambidn ex p re sa rse  en l a  foama mds
oonocida i
Una t r a n s ic id n  Raman e n tre  dos n i v o ie s  de v ib ra e id n  
V* y v" t ie n s  lu g a r  s i  e l produo to  t i e n s  l a s  mismas
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esp eo ies  que a l  menos ima de la s  s e is  eomponentes #.
. . .  de l te n s o r  de po lariscab illdad*
Las e sp ec ie s  de s im e tr fa  de ***»
se ban tabu lado  p a ra  lo s  d i s t in to s  gm pos de s im e tr fa , ddndo- 
se g e n e ra la e n te  ju n to  con la s  ta b la s  de c a ra c tè re s ,  lo  que 
p e rm its  deduo ir fdo ilm ente la s  re g la s  de s e le c e id n  p a ra  lo s  
d i s t in to s  modos de v ib rao id n  de una determ inada m oldcula.
Las s ig u ie n te n  cu a tro  re g la s  de se lec o id n  son muy 
U ti le s  p a ra  e x p lio a r  lo s  espeo tro s de v ib rao id n  Raman:
1 ) Si l a  ffioldoula t ie n s  un cen tre  de s im e tr fa ,  to d as  la s  v i -  
b rac io n es norm ales a n t is im f tr ic a s  eon resp eo to  a l  c e n tre  son 
in a c tiv e s*
2} Todas la s  v ib rac io n es  to ta im en to  s im f tr ic a s  son a c t iv a s .
3} £1 prim er sobretono de cada v ib ra c id n  norm al, es a c t iv e ,  
independientem ente de que lo  sea o no l a  v ib ra c id n  fundam ental.
4) Un tono de combinacidn e n tre  una v ib ra c id n  normal a c t iv a  
y alguna to ta lm en te  a im d triua  corresponde a  una v ib ra c id n  e& 
t iv a .
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En la s  pdg laas que eigucn vamee a ex aa in a r aomera- 
monte la s  cond ieiones que deben eum plir lo s  d i s t i n to s  ooaqpo- 
n e a te s  de un espeotrdm etro  Reman, p resen tad o s esquem ftieam eg 
t e  en la s  f ig u ra s  1 y  2 .
£ a io .  ooapoaaniaa «oai u m  B ,
qu« «BTf» lu z  *1 iwbo portaatibatM LClaj T d* un f i l -
i l #  que d e ja  p aaa r sd lo  una ire o u o n e ia  v , lo  mas nonoeromd- 
t i c a  p o s lb le , W eu b s tan c la  d ifunde lu s  en to d as  d ireo o io n es  
pero sd lo  se  reeoge l a  que s a le  en ingu lo  re c to  a l a  inoidejn 
t e ,  con o b je to  de é lim in e r  l a  lu s  t r a n s A it id a .
Con un g jg tg m  a# adeouado, se  haoe e n t r a r
l a  lu s  d ifu n d id a  por l a  r e n d i ja  de l a  «nidad d isD e rsa ra  (o 
monocrcmador), a  l a  s a l id a  de l a  eua l l a  lu s  d isp e rsa d a  indi, 
de sobre un d e te c to r , que puede s e r  una p la ç a  fo to g rd f io a  o 
una c d lu la  f o to e ld c tr io a ,  cuya aeda l despufs de pas#» po r una
lleva a un rgK&GtrB gSÉflG**
E sta  p a r te ,  p re lim in a r  a  l a  d e so rip e id n  d e l m ontaje 
re a l is a d o  por n o so tro s , es e l  re su lta d o  de un e s tu d io  b ib l i#  
g rd fico  sobre l a  e x o ita c id n  y  r e g i s t r e  de l e fe c to  Raman# Sdlo 
ae t r a ta n  corn a lgdn  d é t a i l s  lo s  mdtode# que nos ban p arec ido  
a p l lc a b le s  p a ra  n u es tro  o b je to , lim itdndonos a  d a r  l a s  o p o r- 
tunas f e ie r e n c ia s  de to d o s aq u e llo s  t r a b a jo s  en que se d eaa- 
f i o l l a n  o tro s  p roced im ien tos.
IËsquema gen era l de un esp ec tro g ra fo  Raman.£=Ldmpara e x c l t a t r l z  ; T=Tubo p o r ta e u s ta n -  
o la s  ; L.| y L2 le n te s  collm adora y de cd- 
mara ; F=Placa fo to g rd f lc a  .
II-3 I I - 4
Tübo
îl-2
UT-3
Filtro
monocromik
' UI-2
n-4
Lcmparaj
WI-4
II -6
Enfoque —# Dispersion
m - 4 m - 6
II - 6 II- 7
D e t e c t o r
Registre
A m p l i f i e .
m-6 i n - 7
IU-8
‘’"■►1 P l a ç a  f o t o e r a Ç l c a  1
I___________________________ - _____________________ I
f i g ; 2 . -  Esquema de bloques delos eomponentes de un espec- 
trdm etro  Raman.
Xl-1 a l ï - 7  son la s  secc lo n es donde se dd un resumen 
de l e s tu d io  te d r ic o  re a l iz a d o , IXI-1 a XXX-8 son la s  
secc lo n es donde se d e sc r ib e  n u es tro  m ontaje .
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X I - 1 iH M m . jfflttMssAS,, JKA&4 ,,M, m i m m .  m ^ m s i s a
Debldo a  que e l e fee to  Raman ## nmy d d b il ,  l a  f u ta ­
i e  e x G ita tr ix  d eb trd  p o t te r  t l tv a d a  in teneidad#  Tenemot t a  prl&  
o lp ie  amplio oaapo dondt t l t g l r ,  ya que t l  e fe e to  Raman no ee 
co n fin a  en una reg id n  e e p e c tra l eino  que eu p o e lo id n  ee td  de -  
tex ttinada po r l a  de l a  lo a g itu d  de onda de l a  r a d ia c id a  i n c i ­
d e n te .
Como cone ecu en c ia  de l a  depeadencia de l a  ia te n e ld a d  
de la e  Ifn e ae  Reman con l a  c u a r ta  p o te n c ia  do l a  f r  ecu en c ia  ex - 
c i t a t r i e ,  pareoe v en ta jo eo , a  p rim era  v ie t a ,  u t i l i e a r  e ie te m d t^  
camenie una e x e ita o id n  en e l  u l t r a v io le t a ;  a e f , la e  I fn e ae  e x c i-  
tad ae  con ra d ia c id a  de  ^ a  2300 i  eerda 16 vecee mde ia te n e a e  
que la e  ex c itad ae  con A » 3000 £1 mayor in co av en ien te  do una
e x c ita c id n  coa una lu e  u l t r a v i o le t a  ee que g ran  p a r te  de la e  
eu e tan c iae  qufm icae no eon e u f ic i  entm ente traaepareate%  o adn 
eu fie ien tem en te  e a ta b le s , f r e n te  a  e s ta  r a d ia s id n . P o r o tro  lado  
l a  reeo luu idn  req u e rid a  p a ra  una eeparac idn  do 4 caT^ a  2300 S 
ee de 0 ,23  & , m ien trae  que a 3000 % ee de 1 y  puede co aee- 
g u iree  ya con eep ec trd g ra fo e  de prism a.
Por eeo un g ran  ndmero de ap a ra to e  Raman empleadoe eg  
tu a lm en te , t r a b a ja n  en l a  mena v i s ib le  d e l e e p e e tro , u t i l ie a n d o  
eomo Ifn e ae  e x c i ta t r i c e s  l a  3461 % v e rd e , l a  4338 % a l l i l ,  o l a  
4046 S , v io l  e ta  d e l eepeetro  d e l m ercu ric . Se ban u t i l i s a d o  
tam bidn Ifn e ae  de o tra e  Idmparas como la e  I fn e a e  ro ja e  d e l Cd 
a  6438 S (34) o d e l He a 3873*6 S | la e  4201, 4213, 7800 o 7947 
% d e l Rb; l a  4333 , 4393 , 8321 o 8934 Ï  d e l Ga, l a  3330 X d e l
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T l, y  7664 o 7699 X de l K. Pero l a  Idmpara de m erourio r é s u l t a t  
eu g e n e ra l, mde eonvenien te po r l a  mayor e e n e i l le a  de su marne- 
jo  y  po r l a  p o e ib ilid a d  de e o n e tru ir  Idaqparas de g rau  p o ten o ia  
eon una forma geom dtrlca adeouada. Sdlo reolentzm ote, y  p a ra  eg 
tu d ia r  e l eepeetro  de eu e tan e iae  eo lo read aa , f lu o r e e o ^ te e  o 
fo to e e n e ib le e , se ha in v ee tig ad o  l a  p o s ib i l id a d  de e x o ita e id n  
a lo n g itu d e s  de onda la r g a | en e l ro jo  e in c lu s e ,  en e l i n f r a -  
r r o jo .
Una d iso u s id n  g en e ra l sobre toda  e s ta  c u e s tid n  puede
v e rse  en (22) y (3 3 ).
T radio ionalm ente l a s  fu en te s  e x c i ta t r i c e s  eran  a c c ig  
nadas en rdgimen de desoarga con tfnua  (en a rc o , en e l case d e l 
m erourio y lo s  o tro  s m étal e s , o desoarga io n isad d e  en lo s  ga­
se s  c i ta d o s ) .  Recientem ente se  han ensayado nuevos t ip o s  de 
excitad idn*  Ham y Valsh (3 6 ), por ejem plo, u t i l i s a n  una fu en - 
te  de mioroondas que puede s e r  ap lio ad a  a  Idsq^aras s in  e le c tx g  
dos, de d i s t in t a s  formas y  tama&os y  conteniendo d i s t in to s  v a -  
p o re s . P ré se n ta  tambidn o ie r to  in te rd s  l a  produceid n  de descag  
gas por im pulsos o o n tro lad o s . E n tre  o tro a  tr& bajos sobre  e s ta  
c u e s tid n  pueden c o n s u lta rse  (3 7 ), (38} y (3 9 ).
La re e ie n te  in tro d u ce  idn  de l "maser" y  "laser** o f r e ­
es p e rsp e c tiv e s  prom etedoras de ob tener una fu e n te  lu sdnosa  
id e a l  que cumpla todos lo s  r e q u is i to s  p a ra  l a  e x c ita c id n  de l 
e fec to  Rasian. Un "Laser" de ru b f  ha sido  ya u t i l i s a d o  con dxJL
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to  p a ra  Ifq u id o s  (40) (98) y (9 9 ). Lam pomible# aplieaeioaom  
•mpeotromodpieam do un "maaor" d p tieo  do ru b f ham mido dirnoum 
tidam , e n tre  o tro a , por B .P . S to ie h e ff  (4 1 ). Anaque e l  lam er 
no pueda reemplamar a o tra e  fuentem , ee quidd de g ran  v a lo r  
p ara  l a  ex e ita o id n  de eepeetro#  de pequefiam muemtrae de mai& 
r i a l e s  oo loreados o f lu o re s c e n te s . Una casa  com ercial puso a  
l a  v en ta  en Jun io  de 1964 un isodelo de e sp ec trd g ra fo  Raman 
que l le v a  como fuemte e x c i t a t r i s  un l a s e r  de He-Me. E s te  modg 
lo ,  por ah o ra , no es a p l ic a b le  a l  e s tu d io  de lo s  e sp ee tro s  
de su s ta n e ia s  gaseosas*
• )  Mrmfiraa tip mmrourio
En l a  ta b la  I I  se recogen la s  I fn e a s  mds im p o rtan tes  
d e l arco de Hg y  sus in te n s id a d e s . Obsdrvese que l a s  Ifn e a s  
S tokes ex c itad as  por l a  g  no son in te r f e r td a s  por o t r a s  I fn e a s  
d e l Hg h a s ta  mds de 46ü0 cm'*^  con excepoidn de la  I fn e a  # ,  ya 
que la s  Ifn e a s  a n ti-S to k e s  o rig in ad a s  por l a  £  se fdn  muy d d b i-  
l e s ,  y muoho mds lo  serdn  la s  o r ig in ad as  po r o t r a s  I fn e a s  d e l 
Hg may poco in te n s a s ,  menores que l a  h , que hay en ese  in te rv #  
lo ,  y  que no hemos tab u lad o . O tros in te rv a le s  pueden v e rse  en 
l a  d ltim a  oolumna de l a  ta b la .
Por debajo de l a  raya  de puntos e s td n  la s  I fn e a s  que 
n u es tro  m ontaje no puede d e te c to r .
Las in te n s id a d e s  tab u lad as  son r e l a t iv e s  a  l a  de l a  
I fn e a  g ; es td n  tomadas de l tra b a jo  de 8 c h # 8 tte r  (42) que l a s  
determ ind fo to e ld c tr ie a m en te  con una Idmpara de b a ja  p re s id n
L A J J U l JUL
.  L & W .W M  d# 9bA§ J ü Æ m i 9 e f r # # P 9 m d i m i m * -
ÆfiAiijàS—û8âdwiJj8BhiiU6JN*3QMLCflL]Lw48*<iUfc#*lJÙPUUyEJBÉldejUB88£iÈfU^  
ta ftftfc tift-ag l.Ig j
Zona de l 
e sp ee tro D esignacidn
T"""".....
Aaire(X ) V vaoid^** 1 Desplasamim&tos
i c s r l  )
am a rillo a ,x 5790*66 17.264*4 166 0 -  1.043*1
b ,x 5769*69 17.327*1 160 0 -  980*4
verde c,xxx 5460*74 18.307*5 925 #- 4.630*6
a su l d 4916*04 20,335*9 5*8 #- 2.602*2 -
04* 2.028*4 "
4.369*5
a h i l e,xxxx 4358*34 22.938*1 1000 k -  1.767*3
f  ,xx 4347*30 22.995*3 7*6
«»* 4339*23 23.039*4 2*9
h 4108*02 24.335*8 0*22
iix x 4077*83 24.513*9 85
v io l e t s k ,xxx 4046*56 24.705*4 600 1- 2683*9 =
I f* 3983*98 25.093*4 15 *+ 1.767*3
m 3906*41 25.591*2 0*75 » . 1.699*0
n 3901*94 25.621*6 0*2
O f X X 3663*28 27.290*2 eotto l a4
u l t r a v ig p ,x x 3654*83 27.353*3
X
eomo la
le  ta 8
q,xxx 3650*15 27.388*3 eomo l a
Ir
2536*52 39.412*3
X
como l a  
JB_________
8# in d io a a  con x , la s  Ifn e a s  que han s id o  u i i l i s a d a s  
p a ra  l a  e x c ita c id n  d e l d fec to  Raman, x « poco n t i l i s a d a ,  xxxx « 
muy u t i l i s a d a .
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de t ip o  T oronto. Alguaoe de lo s  d a te s  o lta d o s  se han to  
do de (43) y (4 4 ).
A veoes se  observa en e s te  e sp ee tro  un fonde eon -  
tfnuo  pronunciado en la s  proxlm idades de l a s  I fn e a s  g  y  
p reeisam ente  en semas d t i l e s  p ara  e x e i ta r  I fn e a s  Raman, que 
se a tr ib u y e  a  una em isidn de f lu o re se e n e la  p o r m oldeulas 
d la tdm ieas de fig, ex o itad as po r l a  Ifn e a  2936,52 X. £1 nda^ 
ro de m oldeulas p re se n tee  aumenta eon la  p ré s id a  de fig, por 
lo  que e l fonde eontfnuo es ta n to  ads in te n se  euanto mds -  
forsado  es e l rdgimen d e l a rco .
Las in te n s id a d e s  a b so lu te s  y r e l a t i v e s ,  ta n to  de la s  
Ifn e a s  d e l fig como d e l fonde eon tfnuo , depend en d e l t ip o  de 
Idmpara que se u t i l i s e .  En g e n e ra l, se  la s  su e le  d e s ig n e r  -  
como "arco s de vapor de fig", ya que no es muy o la ra  l a  d i s -  
t in e id n  e n tre  tu b es de desoarga o "Idm paras de la je  p ré s id a "  
y a rco s  o Idmparas de a l t a  p ré s id a " ; Como norme, e l  vapor 
se b a l la  en a q u e lla s  a una p ré s id a  comprendida e n tre  0,01 y 
10 mm de fig; en e s te s  la  p re s id n  es s u p e r io r  a  100 mm de fig 
y puede l le g a r  a a lc a n s a r  v a r ia s  a tm d sfe ras .
En la s  Idmparas de b a ja  p re s id n  la  c o r r ie n te  es tra iy i 
p o rtad a  a la  ves po r e le c tro n e s  o io n es p o s i t iv e s  que surgen 
en e l  choque e n tre  e le c tro n e s  y e l vapor a b a ja  p ré s id a .  Te- 
do e l vapor que l le n a  e l tube e n tre  lo s  e le c t ro dos a c td a  c e -
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mo em isor, do modo quo l a  s u p e r f ic ie  lum iaosa puede s e r  muy 
grande. S i b ien  e l b r i l l o  no es muy elevado , la s  I fn e a s  ea^ 
t id a s  pueden s e r  muy n e ta s ;  a s f  l a  anchura media de l a  Ifn e a  
j  d e l Hg es unos 0 ,0 9  X .
SI aumento do l a  p re s id n  de vapor de Hg l le v a  p a re -  
jo  e l  aumento do la  interns idad  do la s  I fn e a s ,  pero a l a  ves 
se  ensanchaa y aumenta tambidn e l  fondoeontfnuo, siendo ya 
poco d t i l e s  on esp ec tro seo p fa  R#maa la s  do p re s id n  mayor de 
unas 20 a t^ .
O tros in co n v en ien t es de l a s  Idaqparas de a l t a  p re s id n  
son; la  aU toabsoreidn p o r lo s  vapores ads f r f o s  en e o n tac to  
eon la s  p arad es; l a  elevada te a p e ra tu ra  quo a lc a n sa n , pudieg  
dose daflar sus m a te r ia le s ;  (a 1 atm y 9 Amp. se l le g a  a  6000 
u 8000$ C) y e l aumento do la  in te n s id a d  r e l a t i v a  do la s  I f ­
neas X y R re sp e c te  a l a  g ,
Por e l  c o n tra r io ,  la s  Idmparas do b a ja  p re s id n  t i e -  
non una lo n g itu d  muoho mayor que l a s  de a l t a  p re s id n  (44) y 
(4 5 ).
La e lecc id n  de un tip o  determ inado de Idmpara depeg 
de d e l problema a e s tu d ia r ;  p a ra  s d lid o s  p u lv é ru le n te s  se 
u til is a n Id m p a ra s  de a l t a  p re s id n , pues se  re q u ie re  un mamsg 
t i a l  c a s i  pu n tu a l y muy b r i l l a n t e ;  p ara  g a se s , donde e l  ve­
lum en de m uestra debe s e r  muy grande e in te r e s a  una Ifn e a  
e x c i t a t r i s  e s tre c h a , es mds conven ien te e l  use de una Idmpg
— 28 —
ra  de b aja  p re s id n . P ara  Ifq u id o s  se u t i l i s a n  p re s io n e s  ig  
te rm ed ias .
La u t i l i s a c id n  de una Idmpara de m erourio de b a ja  
p re s id n  (46) oomo fu en te  e x c i t a t r i s  en e sp ec tro se o p fa  Ra­
man, d a ta  de unos 19 afios. La forma, taaado y  p rocedim ieg 
to  de encendido son muy v a r ia d o s . SI tip o  mds extendido es 
e l llamado "T oronto", po r baber sido  d e s a rro lla d o  en l a  Uqi 
v e rs id ad  de ese nombre (47) y (48 ); t ie n e  forma de e s p i r a l  
de b a s ta n te  d idm etro , ya que en su e je  i r d  e l tube dan la  
su b stan c ia  a e s tu d ia r ;  sus e le c tro d e s  son de Hg, con contag  
to s  de V, reguldndose l a  p re s id n  del vapor m ediante l a  te g  
p e ra tu ra  d e l agua de re f r ig e ra c id n  que c i r c u la  en co n tac te  
con lo s  e le c tro d e s . Una c o r r ie n te  de a i r e  r é f r ig é r a  l a  e s -  
p i r a l .
En o tro s  t ip o s  p a rec id o s  (49) y (9 0 ), se r é f r ig é r a  
la  e s p ira l  m ediante o t r a  e s p ir a l  i n t e r i o r  p o r la  que e i r e g  
la  agua, aumentando considérablem ent# la  p o te n c ia  lum inosa. 
En o tro s  montaj es se r é f r ig é r a  extem am ente toda la  e s p é ra i 
con agua (9 l)y  (9 2 ).
P ara  gases se  ban d e s c r i to  Idmparas r e c ta s  (93) y 
(54) o en forma de U in v e r t id a  (99) y (9 6 ). O tras  Idmparas 
de o tro s  t ip o s  y  formas e s p é c ia le s  ban sido  d e s e r i ta s  en 
(5 7 ), (5 8 ), y (5 $ ).
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P ara  a lim e a ta r  la  f u tn te  me emplea aorm alneote e e -  
r r i e a t e  con tinua ( c . c . ) ,  pues a  ig u a ld ad  de o t r a s  e o a d lc ig  
n és , l a  p o te n c ia  luminosa pareoe s e r  c a s l  dob le s i  se  emplea 
c .c ,  que s i  se usa a l te r n a  (6 0 ) .En ouanto a l  t ip o  de encen­
d id o , es muy v a r ia d o ; e l  mds c o r r ie n te ,  con m u ltitu d  de mo- 
d a lid a d e s , es e l  que a p l io a  d u ran te  unos segundos t a  eleva­
da te n s id n  de un T esla  (6 1 ), (6 2 ). T ipos p a rec id o s  pueden 
v e rse  en (6 3 ), (64) y (6 5 ). O tros a u to re s  emplean generado- 
re s  de im pulsos (3 7 ), (38) y (3 9 ), o fu e n te s  de mioroondas 
(3 6 ).
A veces, p a ra  f a c i l i t a r  e l encendido, sobre  to do en 
Idmparas de a l t a  p re s id n , se in tro d u ce  en e l l e s  peque&as 
can tid ad es  de gases n o b le s , aunque es to  t ie n e  e l iaconven ieg  
t e  de que pueden a p a reèe r en e l e sp ee tro  I fn e a s  d i s t i n t a s  
de la s  d e l Hg.
Un f a c to r  que bay que a te n d e r  cm&dadosament e con c u a l 
q u ie r  t ip o  de Idmpara es su e s ta b i l i s a c id n ,  en e s p e c ia l t r a -  
bajsndo con r e g is t r e  f o to e ld c tr io o ,  ya que a l m edir in te n s i ­
dades es muy isq^ortante que la  in te n s id a d  lum inosa de la  I f -  
nea e x c i t a t r i s  se  mantenga co n s ta n te . £1 p rocedim iento  a  em- 
p le a r  en cada cmso depends d e l tip o  de a lim en tac id n .
B) M oataj* d> 1.  BaMm
Se debe r e a l i s a r  procurando que l a  m uestra re c ib a
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la  mayor ea a tid ad  p o s ib lo  do lu#« En lo#  •Isioota# nds antX 
gno# (69) la  In s  a# onfooaba sobro l a  m noatra m ediant# le g  
te e  y  eepejoe , pero ee re q u ie re  un a ju s te  ouidadoso y  la  
lu s  rarem ent# pasa  mds de dos veoes a tra v d s  de la  m uestra .
En lo s  montaj es mds modernes se  e n o ie r ra  la  Idmpara 
d en tre  de una e a ja  euyas paredes in te r io r # s se  reeubren  eon 
una su b s tan c ia  de g ran  poder r e f le c ta n te .  E sta  es g e n e ra l-  
mente HgO, cuya r e f l e c t ! v idad en la  reg idn  d e l a s u l es muy 
prdxima a l a  un i dad (70) y  (7 1 ).
Cuando se  e s tu d ia n  cases e s p e c ia le s  (g a se s , s d lid o s , 
peque&as can tid ad es  de m uestra , e tc .  ) se  re q u ie re n  montaj es 
p a r t ic u la r s # ,  aunque se  tie n d e  mds a m o d ifica r l a  c d lu la  pog 
ta su b s ta n o ia s , empleando siempre la  misma fu e n te .
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I I . - 2  m i m
Con o b je to  de que e l eep ee tro  Renen see mde o le ro , 
se in te rc a le n  e n tre  l a  fu e n te  e x c i t a t r i s  y e l tubo p o r ta -  
m uestras f i l t r o s  adeouados que, p rd c tieam en te , d e jan  p a sa r  
una sd la  Ifn e a  e x c i t a t r i s  d e b ilita n d o  la s  demds, y que, po r 
lo  g e n e ra l, haoen d ism in u ir e l fondo eontfnuo .
La mayorfa de lo s  f i l t r o s  son d isd u e io n e s  I f q u idas , 
que su ien  co lo ca rse  en e l  espacio  a n u la r  que rodea a l  tubo 
Raman. Tambidn se  han u t i l i s a d o  muoho eomo f i l t r o s ,  v id r io s  
colovaados, o ge ta t in e s ,  y p ld s t io o s .
Los f i l t r o s  IfqU idos tie n e n  l a  v en td ja  de a b a rca r 
una sons mds am plia d e l e sp e e tro , p repardadose con f a c i l i -  
dad la  d iso lu c id n  ap ro p iad a . Ademds, pueden em plearse a  l a  
ves para  ab so rb e r e l celo r  desprendido p o r la  Idmpara, que 
podrfa  p e r ju d ic a r  a la  m uestra; e s to  re q u ie re  un sis tem a de 
c irc u la c id n  y te rm o s ta tis a c id n .
C ualqu ier sistem a de f i l t r o  t ie n e  e l  in eo n v en ien te  
de que tambidn absorbe en p a r te  la  Ifn ea  e x c i t a t r i s  que qcg 
remos a i s l a r ,  disminuyendo su in te n s id a d .
En l a  ta b la  I I I  se da un resumen de l a s  d iso lu o io n e s  
f i l t r o  u t i l i s a d a s  co rrien tem en te  p a ra  a i s l a r  la s  I fn e a s  ex-
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c i t a t r i o e s  d e l Hg, indiodndoee l a  aona en que absorbe eada 
f i l t r o ;  p ara  mds d e t a l l e s ,  a s f  eomo su p rep a rao id n , puede 
co n su lta r s e  (2 8 ), (4 4 ), (6 6 ), (67) y (6 8 ),
TABLA I I I
F i l t r o s  aprop iados p ara  a i s l a r  I fn e a s  d e l Hg
Lfnea
e x c i t a t r i s  a F i l t r o Absorbe O bserraciones
2937
Vapor de Hg, o una 
l 6 p a r a  de resonag  
c ia  como fu en te
^<4047 O ptica de cuarso
4047 N02Na 0 N02K,0,29M 
l2  en 0 1 ,0 (0 ,154N)
><4047 
A >4047
esp eso r de 1,5cm
4398 (e)
K0 2 Ha 0 NO2K s a t .  
Rodamina B 
Rodamina 50DN, 
0 ,075 g /1  
C ljP r . 7H 20 /,a t
><4358
> 5 9 0 0 0
4600 a 9400X 
4400 a 4800&
esp eso r 2 ,7  8 0 ,8cm 
id
esp eso r 0 ,5  cm
5461 (c)
CzO,K2 , s a t  
(NO 3 ) 2 6 0  
Cl3Nd s a t
A <9461 
> < 5461 
>>5461
apH 8 ,7 , espeso r 
1 cm
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SI modelo mds u t i l i s a d o  os un tubo o o r r io a ts ,  do v& 
d r io ,  tip o  tubo do oasayo, pero con ol fuudo piano y do ea­
rn s  p a r a le la s ,  SI oxtromo a b io r to  adopta a  voces forma do 
cuerno, cuaado e l  tubo va a i r  colocado horison ta lm ente#  A 
e s te  tip o  se le  da e l nombre de tubo de Wood, p o r s e r  e s te  
in v e s tig a d o r  (72) e l prim ero que lo  u tl& isd  p a ra  e l  e s tu d io  
do la  f lu o re sc e n c ia ,
El c ie r r e  d e l extreme a b ie r to  debe h ao erse  siem pre 
m ediante tapones do v id r io  esm erilado . Jamds deben u t i l i s a g  
se  tapones do corcho o do goma que h a rfan  quo la  m uestra rg  
s u l ta s e  f lu o re sc e n te . La ventana tra n sp a re n te  puede s o ld e r-  
se a l  tubo, o simplemente puede f i j a r s e  m ediante un pegameg 
to  adecuado, siem pre quo previam ente nos aseguremos quo no 
lo  d isu e lv e  la  su b s tan c ia  a in v e s t ig a r ,
Todas la s  p a r te s  de l tubo que no tengan  su b s tan c ia  
y a la s  que no lle g u e  d ireo tsm en te  lu s  de l a  Idmpara, es cog 
v e a ie n te  c u b r i r la s  de una capa negre m ate, que im pida l a  en­
t r a  da en e l  e sp ec trd g ra fo  de lu s  d irec tam en te  r e f le ja d a .
Las dim ensiones d e l tubo son muy v a r ia d a s , o s c i la n  
en tre  200 a 230 mm de la rg o  y 2 a 20 mm de d idm etro , to  do 
depends d e l t ip o  de fu en te  empleada, y de l a  c a n t id ad  de 
ta n c ia  de que se  d isponga, Cuando d s ta  es pequeda, p re s e n ts
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mds v en ta ja s  e l m ontaje v e r t i c a l ,  ya que la  p a r te  de tubo 
s in  l le n a r  se puede enm asoarar fd c ilm en te , p . ejem, eon p a - 
p e l negro; oosa que no nos p erm its  la  d isp o s ic id n  b o r im ontai; 
a  menos de em plear un tubo de menor didm etro , que no siem pre 
es convenien te •
P or o tro  lad o , e l  empleo de un montaj  e v e r t i c a l  ex i­
ge e l  use de un espejo  o un prism a de re f le x id n  t o t a l ,  lo  
que supone siem pre una o ie r ta  pd rd ida en l a  c a n tidad  de lu s  
d ifu n d id a .
Las m odifioaoiones in tro d u o id a s  en e l tubo portamuejl 
t r a s ,  es td n  re la e io n a d a s  con e l tip o  de su b s tan c ia  a  e s tu d ia r  
(73); s i  se t r a t a  de gases véase (93) y (9 4 ), s i  son su b s tan - 
c ia a  a b a ja s  tem pera tu ras (74) y (7 9 ), s i  se t r a t a  de s a le s  
fund idas (9 0 ),
En lo s  d ltim o s ados se han hecho e s fu e rsa s  po r disind 
n u ir  la  can tid ad  de su b s tan c ia  n e c e sa ria  p a ra  r e a l i s a r  un 
e sp e e tro , a e s te  re sp ec te  vdase (4 9 ), (7 6 ), (7 7 ), (78) y  so­
b re  to do e l  tr a b a jo  de S chrader (7 9 ), que sd lo  re q u ie re  de 
0 ,09  a 0 ,5  g de su b s ta n c ia , e s to  se lo g ra  con o d lu la s  e sp ec i#  
le s  de r e f le x id n  m u ltip le  (7 8 ),
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Dada l a  d d b il in te n s id a d  d e l e fe c to  Raman, hay que 
poner e sp e c ia l a ten o id n  en o b ten er la  ilum inae idn  mds e fe c -  
t iv a  del e sp e c trd g ra fo . Un es tu d io  genera l sobre  e s ta  cues­
t id n  fud red isado  por N ie lsen  (8 0 ,8 1 ). Sus fdrm ulas e s ta #  
basadas en l a  d p tic a  geom dtrica, suponiéndo l a  r e n d i ja  sufX 
cientem ente andha para  no te n e r  en cuenta la  d if ra c c id n ;  cog 
prenden lo s  d iv e rse s  casos que se  pueden p re s e n te r  en l a  p rdq  
t i c a .
F o ste rio rm en te  Hansen (82, 83, 8 4 ), propose una d e - 
duceidn sim ple de la s  ecuaciones de N ie lsen , a p lic d n d o la s  a  
unos cuantos a o n ta je s  p a r t ie u la r e s .  E sto , mds o menos, es lo  
que han hecho c a s i  todos lo s  in v e s tig a d o re s  que han construX  
do su propio  ap a ra to  Raman, aportdndose a lgunas fdrm ulas nuR 
vas (76) a la s  dadas por N ie lsen .
Tambidn n o so tro s  hemos rea liz a d o  un e s tu d io  dptéco 
con re fe re n e ia  en n u es tro  s is tem a . A co n tin u ée id n  resumimos 
n u estro  rasonam iento ayuddndonos de la  f ig u ra  3.
Sn prim er lu g a r  y siguiendo a N ie lsen , creemos de l a  
mayor u t i l id a d  e l empleo de una le n te  condensadora, pues apa% 
te  de s a lv a rse  la s  d i f ic u l ta d e s  de m ontaje , e l  i n s e r t a r  una 
le n te  perm ite  que lle g u e  a l  esp ec trd g ra fo  lu s  de o tro s  p u n tas  
que no sean sd lo  de l a  s u p e r f ic ie  FT mds prdxima a l a  r e n d i ja
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O 'R '.
El has luminosa do mdxima am plitu d  d t i l ,  qus puede 
r e c i b i r  un pun to  de l a  r e n d ija ,  t a l  oomo 0'| se rd  e l  abaro# 
do por la  le n te  colim adora, o sea  e l  P*0*T*. E ste  punto de 
la  r e n d ija  es imagen de un c ie r to  pudto 0 (d e l tubo p o r ta  
m uestras) a l  que corresponde un dngulo de ra d ia c e id n  TOP, y  
como 0* es e l punto mds ^ a lto "  de l a  imagnn, sobre  l a  re n d i­
j a ,  tambidn se rd  0 e l  mds bajo d e l o b je to  lum inoso. Luego e l 
has luminoso CO*D q u e lleg a  a 0* es e l mdxiou» ap ro rech ab le  p# 
ra  form ar l a  imagen 0 ; siem pre que l a  le n te  condensadora lo  
a barque oompletamente y que e l pun to  luminoso 6 pueda r a d ia r  
lu s  que l le n e  ese dngulo.
S i disminufmos la  a l tu r a  de l a  r e n d ija ,  ya no e n tra  
on e l e sp ec trd g ra fo  toda la  lu s  p receden t#  de 0 , que se  de# 
p e r d ic ia r f a .  S i por e l c o n tra r io , aumentamos la  a l$ u ra  de la  
r e n d i ja ,  en tra rd n  en e l  espeotrdm etro  ( a l  tra v d s  de lo s  ex -  
treraos su p e rio r  e in f e r io r  de la  r e n d ija )  imdgenes p a rd s i ta s  
de puntos mds b a jo s  que e l 0 , t a l  como e l  £ , y  de o tro s  sisyf 
t r io o s  de e s to s  con re sp e c te  a l  e je  d p tio o . P o r ta n to  j |  y  
han de guardar la  exacta  p ropo rc idn  de o b je to  a  imagen;
^  as ^  ( 11—4—1 )8 s
y tambidn cum plirdn la  ecuacidn de lo s  focos conjugados#
D 'iaÇ ragm a (pared  
d e  lo. c a ja  porta là m para)
UKjlJL
Lente
condensadora
Q ______
L e n te
c o lim a d o ra
% (o ai)
a i  s is te m a  
d is p e r s e r
Flg8 ;3  y 4 . -  Corte v e r t i c a l  esquém dtico del sis tem a d p t i ­
oo de enfoque de l a  lu s  d isp e rsad a  «
El tubo Raman debe e s ta r  comprendido e n tre  TP y RO. 
E sta  sombreado e l mdximo bas de lu s  p ro cen te  de un 
punto 0 y que abarca l a  le n te  condensadora.
z (6 g .)
f i g .  4
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El punto R no 08  md& que e l e lm dtrloo  d e l 0 eon ree«* 
pecto  a l  e je  d p tie o , eon d l podrlaaoe h acer un rasonam iento 
andlogo y  nom s a ld r ia n  lo s  ray  os que hemos d ibujado eon i r a -  
zo mds f in e .
Se ha dibujado un diafragm a en e l p iano donde se eo% 
tan  lo s  haces procedentes de lo s  puntos 0 y R, p a ra  r e s a l t a r  
que ningdn rayo que exeeda del eontom o de e se  diafragm a po«» 
drd l l e g a r  a la  colimadora#
Obsdrvese que lo s  rayes que proceden o se crusan  en 
T y P , ecnvergen en T* y F ' ,  es d eo ir  eo lin ad o r y  diafragm a 
son conjugados# For tan to  la s  r e c ta s  FO y TR eonsideradas ojt 
mo o b je to s  tie n e n  como imdgenes la  P*0' y  T*R'# Con lo  que 
la s  dim ensiones d e l diafragm a TP y del p iano luminoso BO q%\g 
dan geom dtricanentc determ inadas (ec# I I -4-1  ) po r la s  dimejg 
siones d e l didmetro de la  le n te  colim adora, l a  a l tu r a  de l a  
re n d ija  y la  d is ta n c ia  en tre  ambas#
Ningdn punto que quede fu e ra  de la s  r e e ta s  TR y FO 
puede en v ia r  rayos que pen e tren  en la  ren d ija#  E s ta s  r e e ta s  
se c o rta n  en e l punto y, que t ie n e  por imagen e l  Q*«
Adn suponiéndo que se d ie se  a l  tubo l a  lo n g itu d  su - 
f i c ie n te  para  ab a rca r e l punto Q, todo e l  l iq u id e  fu e ra  d e l 
espacio  RQO no en v ia rfa  lu s  a l  esp ectrdg rafo#  La convergen-
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c ia  da la s  r a c ta s  TR y PO se é v i ta  a le jan d o  a l  punto 0 a l  
in f in i  to  con lo  que su conjugado y* co in c id e  con F*, y  l a  
f ig .  3 se tian sfo rm a en la  f ig .  4.
De e s ta  f ig u ra  se deducen la s  form ulas que nos in« 
te re sa n ; en lo s  tr id n g u lo s  sem ajantes HP*X y R'T'Ga
h b -s  b—s
y a su ooBparados oon «1 trirfngu lo  HB'J >
z j± b
En lo s  trllC ngulos CO'K y O'T'G*
(11-4-4)
0 substiiuyendû en (I1-4-3 )
r  a 2ba + h(b+s)b -s (11-4-5)
en tifo d a se  qu* e s te  j; ss  un v a lo r  m lniao .
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Con Î I -4 -1  y  3f o 3* obienemos
^ “ ^ s ib îe }  ( I I -4 - 6 )  y d = ^ P  d I - 4 - 6 ' )
tambidn do l a  ro la e id n  do m agnitudes de ob jeto-im agen:
JèLm *- 1 A», 
'2 f+s
M 4 t t l
b ( I I -4 - 7 )
o ta a b ld n  su b stitu y sn d o  c y pon ifodo l*  •& funcidn d* Ft
* 2  “ » 2  =
6 ±b_ F
F or d ltim o e l v a lo r  de 1 « II-4 -3 *  y 7**
bs
. 2
F (11-4 -8 ) y 1 « f ( I I -4 -8 » )
S i e l  tubo p o rtam u estras  co n tien s  un l iq u id e  de i& 
d ic e  de re f ra o o id n  g ,  lo s  ray es que sa le n  oblicuam ente se 
r e f r a c ta rd n  a l a  s a l id a ,  como se m uestra en l a  p a r te  is q u ie x  
da de l a  f ig u ra  4# y a s i  e l  rayo TC, no p rov iene de ü sino  
de L. F o r ta n to  l a  lo n g itu d  1* u t i l i s a b l e  d e l tubo , es su­
p e r io r  a  l a  1 que se c a lc u ld  suponiendo que e l  rayo lum i%
80  no se  desv iaba a l  s a l i r  d e l tubo; en la  f ig u ra  2h « I tg a , 
y  tam bién 2b = l* tgp   ^ 1  tgu  = l ' t g p  , y  s i  lo s  dngulos %eqiyt 
d o s, es d e c ir  s i  1  es grande comparado son pueden su b s- 
t i t u i r s e  la s  tan g en tes  por lo s  senos;
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dad de aubatanc ia  es pequeiia, debe co looarae  l a  le n te  con- 
densadora ju n to  a la  r e n d i ja ,  oon lo  que h = a , y l a  base 
f ro n ta l  d e l tubo portam ueatraa  pegado a la  len te#
O troa au to re a  (64, S3) recomiendan tambidn e s te  41 
tifflo monta j e ,  pero auprimiendo l a  le n te ,  a l  ae d ispone de 
su f ic ie n te  c a n tid a d ,de su b s tan c ia  y se q u ie re n  e s tu d ia r  IX 
neas Raman muy d é b i le s ,  pero ten iendo buen cuidado de e l i — 
m inar lu s  que no baya sido  d isp e rsad a  lao leou laznen^te, pues 
la  lu s  p a rd s i ta  bace aum entar l a  in te n s id a d  de l fondo con— 
tfn u o ,
Debido a que la  imagen de la  lu s  d ifu n d id a , que se  
p ro y ec ta  sobre e l piano de la  r e n d ija  es aproximadamente 
c i r c u la r ,  sd io  luia peque&a fra c c id n  de lu s  es aprovechada, 
ya que la  r e n d i ja  su e le  s e r  bas tanue e s tre c b a  p a ra  aumen— 
ta r  la  re so lu c id n .
Hay s is tem as d p tico a  e a p ec ia le s  (4 9 ), denominados 
d lT lao rea  da larfganeg . qua reoogon la  lu* qua in c id i r f a
a la  Izq u ie rd a  o a la  dereche de la  r e n d ija  y la  hacen p a -  
ea r  pu r encima o por debajo de la  que in c id e  d irectam ente#  
De e s te  modo ec p o s ib le  tlum in& r una a l tu r a  ccnsiderablemegq 
te  mayor* Baota luogo co lo ca r d e lan te  de l d e te c to r  una le n ­
te  c i l f n d r lc a  p a ra  que e l  esp ec tro  recobre  su a l t u r a  normal
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pero con una in ie n s id a d  mucno mayor*
Xiene e l  inconven ien te  de que e u e le  aumen ta r s e  e l  
e fe c to  de c u r ra tu ra  de la s  Ifn e a s  en e l  p iano  fo c a l ,  con 
lo  que se hace n eceaario  u t i l i z a r  r e n d ija s  de s a l id a  our^ 
vas o s is tem as compensadores adecuados*
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M ediante e l sis tem a d ia p e rso r  se sép ara  en sus le *  
g itu d e s  de onda o o n s ti tu y e n te s , l a  ra d ia c id n  que s a le  po r 
e l fondo del tubo Raman* Mds como au in te n s id a d  es d é b il 
se iraponen a lgunas oondiciones e s p e c ia le s  en e l  s is tem a a  
u t i l i z e r ,  que v a rfan  segdn que vaya a r e a l i s a r s e  un r e g is ­
t r e  fo to g rd fio o  o f o to e lé c t r ic o .  En e fe c to , en ta n to  que 
con la  té c n ic a  fo to g rd f ic a  la  magnitud im portan te  es l a  ig  
te n s id ad  de ilum inacidn  de la  p la ça  fo to g rd f ic a ,  on e l  oa- 
so de d e tecc id n  f o to e lé c t r ic a  lo  que im porta es e l  f lu jo  
luminoso t o t a l  que in c id e  sobre e l  d e te c to r .
La prim era cond icidn  pues, es que e l e sp ec trd g ra fo  
ha de s e r  muy luminoso* La lum inosidad de un e sp e c trd g ra fo , 
como luego Teremos ec« (1 1 -3 -7 ') ,  es p ro p o rc io n a i a l a  apex 
tu ra  r e l a t iv a  de su le n te  do cdmara: A '/ f ^ ,  siendo  A* l a  sjg 
p e r f ic ie  e f ic a z  de e s ta  le n te  y f  su d is ta n c ia  fo c a l .  La ly  
m inosidad puedo aum entarse haciendo aum entar A* y  d ism in u ir  
f , s in  embargo, A' e s té  determ inada c a s i sietopre por e l ta — 
inahc del siatcm a d isp e rs iv e  y no puede aum entarse in d e f in i -  
àamente s in  que e l  p rec io  del s is tem a aumen te  mucho màs aprX 
3a. Por o tro  la d c , s i  se d is rin u y e  î  disminuye tam bién l a  
d isp e rs io n  del s is tem a , (ecIX -5-2 de la  pag. s ig u ie n te )  de 
modo que, en d e f in i t iv a  es n ec esa ric  buscar'Compromise en­
t r e  lum inosidad y d is p e rs id n . Con e sp e c trd g ra fo s  de prism as
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e l dnieo medio de aum entar l a  d is p e rs id n , ooneervando una 
a p e r tu ra  razo n ab le , ee m u lt ip l ic a r  e l  ndmero de p rism as, 
pero e s to  supone tambidn una lim ita o id n  a  l a  ra p id e s  d e l 
e sp eo trd g ra fo  a causa de la s  in e v i ta b le s  p é rd id as  por r e -  
f le x id n , ab so rc id n  y  d ifu s id n , Ademds, a l  aum entar la s  re  
f le x io n e s  se puede aumentar tam bién e l fondo co n tin u e , lo  
cua l es especialm ente grave en e l caso de la  e sp ec tro sco p fa  
Raman. De todos modos lo s  e sp ec trd g ra fo s  de prism as para  
uso en e sp ec tro sco p fa  Raman co n ttn en  siem pre doa o t r e s  p r ig  
mas, y un s is tem a colim ador de fo c a l pequeba.
Se co n sid éra  "nonSal" un esp ec trd g ra fo  Raman con 
una a o e r tu ra  r e l a t iv e  ( f /f / j> ) ,  siendo D e l d idm etro de la  
le n te )  de f / 6 ,  aunque se ban empleado p ara  f in e s  e s p e c ia le s  
e sp e c trd g ra fo s  tan  rdp ldos como f / l , 5  o ta n  cerrados como 
f /2 0  en caso de q u e re r d isp o n er de g ran  d is p e rs id n . P ara  eg 
tu d ia r  e sp ec tro s  Raman de gases se ban u t i l i s n d o  ap a ra to s  
mucho mds ce rrad o s todav fa ; Welsh y c o lb . ,  por ejem plo, ban 
empleado le n te s  de cdmara h asta  f /4 2 , combinadas con un e s -
p e c trd g ra fo  con dos prism as de v ld r io  en m ontaje de L i i t ro v .
—1El poder de re so lu o id n  de e s te  ap a ra to  e ra  del orden de 1 cm
Tambidn se han constru fdo  algunos ap a ra to s  que em -  
p lean  redes de d if ra c c id n  , (49) y  (7 6 ).
P o r poder d isp e rs iv e  de un esp ec trd g ra fo  (86) se eg
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La d isp e rs id n  an g u lar de P p rism as, depends de sus 
in d ic e s  de re f ra c c id n  g  , y  v iens dada per*
fi -  • ÿv i—n sen ^
La v a r ia c id n  d e l in d ic e  de re f ra c e id n  con l a  longX 
tud  de onda puede c a lc u la rs e  a p a r t i r  de la  fdrm ula de in -  
te rp o la c id n  de Hartmann, que da buenos re su lta d o s  p a ra  p e - 
queüos in te rv a lo s :
o + “ = “o + 7 ^  ( I I -5 - 4 )
O o
de donde
a a   --------G— ,  ( i i - w )
d,x ( \—A )^
Un f a c to r  que in f lu y e  en l a  re so lu o id n  e in te n s id a d  
de la s  l in e a s  es l a  anchura g  de l a  r e n d i ja .  Una r e n d ija  dg 
masiado am plia nos hace p e rd e r re so lu o id n , s i  por e l  co n trg  
r io  es demasiado e s tre c h a  perdemos in te n s id a d . Un tdrm ino 
medio es la  r e n d ija
e= 2 ^ ( I I —5—5)
siendo f^ la  d is ta n c ia  fo c a l de l a  le n te  colim adora y  A la  
lo n g itu d  de onda a la  que trabajam os por tdrm ino medio.
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Aimque l a  fdrm ula a n te r io r  a irv e  de in d ie a e id n , uv^ 
l e  d a r re n d ija #  de anohura muy peque&a p a ra  eepee troeoopfa  
Raman, oon lo  que mudias l in e a s  p o r s e r  muy pooo in te n s a s  no 
la s  Teriam os, hay pues que a b r i r  mds l a  r e n d ija  aunque p e r -  
damos re so lu o id n .
La r e n d ija  dptim a de oada a p a ra to , debe en r e a l id a d  
d e te rra in a rse la  uno mismo eon ensayos adecuados.
£n e l caso de em plear una re n d i ja  de mnmhura g  nos 
q uedarian  so lapadas la s  bandas comprendidas en e l in te rv a le  
)+ a A , a  A- A A, donde v iene dado aproximadsm en te  port
d I - 5 - 5 ' )
como se deduce de la  ecuaoidn 11-5-5  siendo g  un f a c to r  
que t ie n e  en cuen ta  que e l  rayo in c id e n te  no l le v e  e l  Angu­
lo  de d esv iac id n  minima, con lo  que a l a  s a l id a ,  supuesto  
fflonocromdtico p ara  s im p l i f ic a r ,  s a ld r i a  ensanchado. Cuando 
e l  Angulo de inm idencia es minime, g  = 1.
Una c a r a c te r i s t i c a  in te r e s a n te  de todo s is tem a d ig  
p e rso r  en su e f lc a c ia  lum inosa que depends de todos sus e&g 
montes d p tic o s  en con jun to , t a l e s  como re n d ija s  le n te s  y  
p rism as. Considérâmes brevemente e s ta  c a r a c t e r i s t i e a .
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▲ ) E fie a c i»  Lmainow.
En la  f i g .  5 ae Âa un eequema de s ie tem a d isp e re o r , 
adaptado a r e g is t r o  fo to e ld c tr io o . Ayudandonos oon e s te  e a -  
quema yamos a d a r la  deduooidn de l a  en e rg ia  lun in o aa  que 
in c id e  sobre e l fo to d e te c to r  (76, 87, y 9 4 ).
3uponemos que l a  lu s  que v iene d e l tubo Raœan se 
enfoca (Sec. 11-4) de modo que se b a i le n  l le n a s  de lu s  to -  
da la  s u p e r f ic ie  de la  re n d ija  y toda l a  a b e r tu ra  de l oolX 
mador, e l f lu jo  de lu s  d t i l ,  oomprendida en un in te rv a le  
de lo n g itu d es  de onda AA , que e n tra  en e l  e sp ec trd g ra fo  
y a t r a v ie s a  la  le n te  colim adora, v iene dado port
( I I -9 -7 )
siendo e l b r i l l o  de l a  re n d ija  de e n tra d a , y u) #1 Angu­
lo  sd lid o  abaraado simultAneamente por l a  r e n d i ja  y l a  co­
lim adora; el s ig n if ic a d o  de lo s  o tro s  sfm bolos estA in d ic a  
do sobre  l a  f ig u ra .
En prim era aproxim aoidn 4a^b^/f^  = A '/ f ^ ,  s i  eg
do A' la  s u p e r f ic ie  de la  a p e rtu ra  e f ic a s  de l s is tem a d p t i -  
co y f^ la  fo c a l de l colim ador. Con lo  que ( I I -5 - 7 )  queda
como
i ,  .  A '/ f ?  ( I I - 5 - 7 ')
2 0
2 b
, 2s^i A ltu ra  de lag  re n d ija s  de en trad a  y de s a l id a
e^  , e^  ; Anchura " „ n »
t f 2 * Focales de lag  le n te s  colim adora y de cdmara 
2s | , 2b j: Anchura y a l tu r a  e f ic a c e s  de l a  le n te  colim adora 
2ag , 2 b j: " " " " de càmara
f i g : 5 .-  G ràfico p ara  l a  d isc u s id n  de l a  Ë f ic a c ia  lum i- 
nosa del s is tem a d isp e rse r*
La n o tac id n  es l a  misma que la  de la s  f ig u ra s  3 y 4 , salvo 
que lo s  elem entos que precedén a lo s  prism as l le v a n  e l sub- 
fn d ice  1 I p ara  d i s t in g u i r lo s  de lo s  que van despuës que l ie »  
van un 2 •
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d esv iac id n  minima o muy prdximo a su v a lo r  eon lo  que 
a  = 1 ; date  es e l caso mds c o r r ie n te  en lo s  espee trd g rafo s*
Intsoduoiendo en IX-*5-8 la s  re la o io n es  XI-5-9 y  10, se  ob­
t ie n s :
#2 =B;T A' (3 « ^ /f ,)  (de /dx) (Ax)* ( I I -5 -1 1 )
La expresidn  a n te r io r  puede adn ponerse en 
una forma mds e x p l ic i ta ,  s i  se express en funeidn  d e l
c o e f ic ie n te  de d ifu s id n  k  ^ de l a  su b s ta n c ia  , de l a  lo *
g itu d  e f ic a s  del tubo Raman 1* y de la  e f lc a c ia  X^  d e l s i s ­
tema de ilum inacidn  de l a  m uestra . £n e s te  oasoi
§2= ( k , l '  I ; )  T .A '. ( 2 , , / f , ) ( d A /d \ )  (AV)* ( I I -9 -1 2 )
£n e s ta  exp residn , k l *  es c a ra c te r ls i ic O  de l a  m uestra ,
Xg lo  es de la  fu en te  e x c i tâ t  r i  s ,  {à\) es e l  tdrm ino que 
depends de la  fu en te  e s p e c tra l  escog ida , y
/ =  T.A' . ( 2 » , / f  ) (dft/dX) (U -5 -1 3 )
danominado in d ic a  da c . l ld a d  caraetariB A  l a .  corn.tan ta#  da l 
espectrdm etro , ( lo s  a u to re s  M ichel y D uyckaerts (94) lo  d e- 
nominan " f ig u re  de m d r ite " ) .
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P o r ta n to  l a  expresidn  de la  energ fa  lum inosa que es 
enfooada sobre  e l elemento  d e te c to r  esi
^2 = ef(AX)* ( I I - 5 - 1 2 ')
S i an l a  ecuaoidn (11-5-12) su b stitu fm o s e l  v a lo r  l * « s / f  que 
nos da l a  ecuaoidn 11 -4 -8 " , r é s u l t a  que e l  f lu jo  es pro­
porc ia n a l  a l  cuadrado d e l rad io  d e l tubo p o rtam u estras  y  p o r 
ta n to  a su seco idn , cosa Id g ic a , .  Por o tro  lad o , a l  e lim in ax  
se  la  lo n g itu d  del tubo , p arece  d ed u c irse  que a  ig u a ld ad  de 
VOlumen in te re s a  em plear tubes p o rtam uestras d e l mayor d id -  
metro p o s ib le , s ie n ^ re  que cumplan la s  ecuaciones de la  se& 
c id n  a n te r io r ,
El f a c to r  de tran sm isid n  T es muy im p o rtan te , Stamm 
y Salzmann (76) proponen p ara  e s tim a rlo  lo s  s ig u i« i te s  v a lo -  
re s  sem iem pfricos;
a) La tran sm isid n  de una s u p e r f ic ie  a i r e - v id r io ,  e s , ba jo  i j |  
c id e n c ia  norm al, ig u a l a  0 ,99  o 0 ,96  segdn e l v id r io  e s té  o 
no asulado
b) La tran sm isid n  de p s u p e r f ic ie s  a i r e - v id r io  de o tro s  t«% 
to 8 p rism as, supuesto un dngulo de in d id e n c ia  prdximo a 56#, 
v a le  (1+0,92^ ) /2  p a ra  s u p e r f ic ie s  a su lad as  y  (1+ 0 ,82*)/2  
p a ra  s u p e r f ic ie s  no a su la d a s .
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o) La p érd ida  por abao rc idn  puode ee tim arae en e l  3 ,6 ^  en 
dada cm de m a te r ia l atravedado  p a ra  la  ra d ia c id n  de 4500 
con lo  que a i  ae atravieean cm, l a  tran sm ia id n  se rd  de 
0,964* . La abaorc idn  de la#  le n te #  puede d ea p re c ia re e  f r e ^  
t e  a la  de lo a  priamas*
El f a c to r  t o t a l  T ea e l producto  de lo a  fa c to re a  
ca lcu ladoa teniendo en cuenta  a ) ,  b) y  c ) .
B) CoiiTT.ida âe an «w ctrdcr& fo  an monecromndor
P ara  tranafo rm ar un eapeo trdg rafo  en eapectrdm etro  
o monocromador ae debe co lo ca r  en e l  p iano fo c a l d e l eapec- 
trd g ra fo  una re n d ija  de a a l i d a ,  l a  r e n d ija  fo to m é tr ic a .
Hay doa t ip o a  de aiatem aa, loa  de r e n d i ja  f i j a  y lo a  
de re n d ija  mdvil# En loa  p rim eros, o b iw  se bace g i r a r  a l  
elemento d isp e ra iv o  como en (27 , 49 , 63 y  8 8 ), o e l  que g ir a  
ea un eapejo piano eolooado e n tre  la  le n te  de cdmara y  e l 
piano fo c a l , como en (9 4 ). En lo a  de re n d ija  m dvil, lo  que se  
hace es d eap lasa r e s ta  a lo  la rg o  del p iano f o c a l .
La anchura de la  r e n d i ja  de s a l id a  depende d e l o b je -  
to  d e l r e g is t r o .  Serd todo lo  e s tre c h a  que sea p o s ib le  s i  se 
deaea fotometram e l contom o de la s  l ln e a s  Baman. S i sd lo  se 
deaea determ inar la  p o s ic id n  de e s ta s  I fn e a s , se  puede a b r i r
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l a  r e n d ija  todo lo  n eceaario  p ara  que in n id a  sobre e l  detejg 
to r  nn mdximo de f lu jo  lum inoso, cuidando, s in  «abargo, que 
no r e s u l t s  excesivam ente g rande, reduaiendo in n e c e s a r iameu­
te  la  r e la c id n  Ifn ea -fo n d o .
En genexal, p a ra  r e g i s t r a r  e l  e sp ec tro  Baman de un 
l iq u id e  se emplean re n d ija s  fo to m é trio as  comprendidas e n tre  
5 y 10 cm**\ P ara  in v e s tig a c io n e s  sobre  e l  contom o de la s  
l in e a s ,  o de e sp e c tro s  Baman de g a s e s , la s  r e n d ija s  n eeesa - 
r i a s  pueden s e r  tan  pequeûas como 1 om**^  o menos#
La c u r ta tu ra  de la s  l in e a s  en e l  piano fo c a l  o b lig a  
frecuentem ente a u t i l i s a r  r e n d ija s  c u r r a s .S i  e s ta s  estdn  b ien  
a ju s ta d a s  a la  forma de la s  l in e a s  Baman es p o s ib le  u t i l i s a r  
toda la  a l t u r a  d t i l  de l sis tem a e s p e c t ra l ,  s in  p é rd id a  de rjt 
so lu c id n , con la  co n s ig u ien te  v e n ta ja  desde e l punto de v is ­
t a  d e l  f lu jo  luminoso e fe c t iv o .
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I I . - 6  m s^W Lm ssM Ssm s,
Bank y oo laboradores (25) fu tro n  lo s  p rlm sros que 
raontaron una In s ta la c id n  p a ra  esp so tro so o p fa  Baman, oon dp 
to o c id n  f o to s lé o t r io a ,  en 1946. D urante lo s  d ie s  afios s i -  
g u ien tes  se p u b lic a ro n  ads de 20 tr a b a jo s  sobre in s ta la e ip  
nes p a ra  r e g i s t r e  f o to e lé c t r ic o ,  o o n s tru id a s  en e l la b o ra tp  
r i o .  Muehas de e s ta s  t r a b a jo s  lo s  basos e ita d o  ya a n t e r io r -  
mente, y  se reseflan en (8 ) ,  pag. 52.
Las c o r r ie n te s  que oabe e sp e ra r  en l a s  o é lu la s  fo -  
to em isiv as  cuando la  lu s  in c id e n te  ## any d é b il  son trem#% 
damente  pequefias. Adeads sa lvo  que se  emplee a lgdn  tip o  de 
o b tu rad o r p e rid d ic o  o "chopper", l a s  c o r r ie n te s  son c o n t i­
nuas o d i f i c i l e s  de a m p lif ia a n  (9 1 ). E sta  s i tu a e id n  se  ha 
superado con e l  empleo de fo to m u lt ip lic a d o re s , que son cd- 
lu la s  fo to em isiv as  en la s  c u a les lo s  e le c tro n e s  a rrancados 
a l  cdtodo son a t ra id o s  p o r una s e r ie  de e le c tro d e s  seounda- 
r lo s  su ces iv o s , llam ados dii^odos. a  p o te n d ia l c r e e ie n te .
S i e l c o e i io ie n te  de em isidn secu n d aria  es mayor que 
l a  unidad y  su v a lo r  medio lo  suponemos 5, q u iere  d e c ir  que 
en cada dinodo se l ib e ra n  unas 5 voces e l ndmero do e le c trô ­
nes que sobre s i  in c id e n . S i e l io to m u ltip l ic a d o r  es de 9 
e tap as  como e l de l a  f ig .  6 , l a  gananeia o ndmero de e le c t rp  
nos que in c id ird n  sobre  e l  dnodo es 5^, es d e c ir ,  d e l orden 
de 10*. F o r ta n to ,  se  puede o b ten er una c o r r ie n te  de s a l id a  
co rresp o n d ien te  a un m illd n  de e le c tro n e s  po r cada e le c trd n  
p rim ario ; no o b s ta n te , é s te  es sd lo  un v a lo r  te d r ic o ,  siendo  
v a r ia s  l a s  causas que l e  m odifican , como indicam os a c o n t i -  
nuacidn
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A) S anaib llldA d  w e t i a l . -  Ea la  raada antra la  oorrlaata 
do s a l id a  y l a  tn e rg fa  lum inosa in c id e n ts  cap tada  p o r e l  
cd todo , Suele d a rse  en ^JUap/ ^V at o en /^Amp/ lummn, p a ra  
un a i e r to  "co lo r"  e sp ec ific ad o  po r su lo n g itu d  de onda en 
e l vacfo o a l  menos una e s tre c h a  banda de f re c u e n c ia s , ya 
que la  em isidn v a r ia  b a s ta n te  oon la  fre o u en c ia  de l a  lu s  
in c id e n te a
El m anan tia l luminoso p a trd n , con e l  cua l se su e le  
e s ta b le c e r  com paraoiones (8 9 ), es e l  filam en to  de V de una 
Idmpara con gas que opere a una temp e ra  tu r a  t a l  que su  espep 
t r o  do energfa  r a d ia n te  sea e l d e l cuerpo negro a 2854#E da­
do por la  le y  de d is t r ib u o id n  de Planck# En l a  f ig  7 , se  muop 
t r a  la  d is t r ib u c id n  de en e rg las  con la s  d i f e r e n te s  lo n g itu ­
des de onda p a ra  un filam en to  de V que opere a esa tem uera-
La n a tu ra le a a  de l rev es tim i ento ca td d ico  in f lu y e  so­
b re  la  s e n s ib i l id a d  e s p e c t ra l ,  variando b a s ta n te  de unos ma- 
t e r i a l e s  a o tro s ;  en l a  f ig  7, se re p ré se n ta  la  eurva de rep  
p u e s ta  e s p e c tra l  p ara  l a  s u p e r f ic ie  Cs-Sb d e l tubo 1P21 de 
l a  BCA.
La c o r r ie n te  de g a l id a  de un tubo f  o tomul tip A i cado r  
queda is ^ u r i f ic a d a  po r e l  ru ido  o v a r ia c id n e s  p a r d s i t a s  de 
c o r r ie n te ,  deb idas a que e l  f lu jo  i n i c i a l  es muy peque&o y  
la s  v a r la c io n e s  d e l eomportamiento e le c trd n io o , que siem pre
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la q .  : R adiaoidn r e l a t i v a  do un filam en to  do V a l a  
tem pera tu re  de c o lo r  de 2854 &K. 
jJrcha. » H espueeta e e p e o tra l de l a  s u p e r f ic ie  e a td d ic a  
Sb*Cs del T*M«ir« 1P21 , segdn ea td logo  de la  RiC.A,
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se dan, se no tan  re la tiv a m m te  mde,
3 i o ee e l nfi de e tspae  d e l tubo, l a  raadn  s e tia l /x i^  
do i n i c i a l ,  aparecerd  a l  f in a l  m u ltip lic a d a  p o r e l  e o e f ic i%  
to  V^J-1 /a  « S i o= 9 , e l c o e f ic ie n te  v a le  0,89# y l a  re la *  
c idn  86 ha erapCorado, es d e c ir  e l ru ido  ha aumentado*
Otro f a c to r  que fa la e a  e l verdadero v a lo r  de la  rcy| 
p u es ta  d e l T.M.E. es la  llam ada c o r r ie n te  negra> o c o r r ie n te  
que c i r c u la  en e l tubo ooneciado a la  te n iid n  de a lim en tac id n  
aunque sobre e l fo toedtodo no in c id a  lu s  alguna* El o rig en  
p r in c ip a l  de e s ta  c o r r ie n te  n eg ra , in e v i ta b le ,  es debido a  l a  
a g i ta c id n  térm ica de lo s  e le o tro n e s  en e l m e ta l,
Engstrom (92) co nsidéra  v a r ia s  o t f a s  causas ad ic io q *  
les, e v ita b le s  en p a r te ,  t a le s  como la n a tu ra le s a  de la  ou- 
bieria do v id r io  y su p o s ib le  humedad, que induce p d rd id as  
d@ corriente desde lo s  dinodos, ig u a l l e  o cu rre  a  todo e l 
a is lam ien to  en g e n e ra l; por eso oe recomienda (90) p a ra f in a r  
la base del tubo y la  b o q u illa  eon to  das la s  conexiones* Es­
tas p4rdlda» se designan como pd rd id as dhmica&.
31 80 comunioan a l  fo to tubo  te n s io n es  demasiado e le -  
vadas, so o rig iu an  transportes de c o r r ie n te  p o r io n es  positj^  
VOS de g as , debidos a la  im perfeecidn d e l v ac fo , lo  que pue­
de e s tro p e a r  la s  capas do lo s  d i s t in to s  d iaodos y o ca s io n a r
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l a  dsB truoeitfn d a l tu b o . E ata c o r r la n te  da to n ia a o id a . ta a b i f e  
oon tribuye a l a  c o r r ie n te  negra ,
Pero l a  o o n trib u c id n  mis im portan te  es  la  c o r r ie n te  
p o r amiaidn tfrmA&dnioa daada lo a  dinodoa, qua raaulta p o a i-  
b le ,  a  p e se r  de o p e ra rse  a te n te ra  tu ra  prdnima a  l a  ambiante# 
a causa de l a  b a ja  ènerg fa  de ex trace id n  de e s ta s  s u p e r f ic ie s .  
No es una c o r r ie n te  co n s tan te  sino  que t ie n e  sus f lu o tu a o io n es  
o ru id o , pudiendo quedar enmascarado en é l a lguna se&al lum i%  
sa  de pequefia in te n s id a d . Durante la  in c id e n c ia  lum inosa lo s  
dinodo8 su ien  c a le n ta rs e  bastan te#  pues a lgo  de en e rg fa  ciq& 
t i c a  de lo s  e le c tro n e s  su e le  transform a r s e  an c a le r ,  aumentag 
do e l  f l u j o  de la  c o r r ie n te  te rm oidn ica .
P ara  aum entar l a  re la e id n  sefia l-ru ido#  es d e c ir  baoer 
una dism inuoidn r e la t iv e  de la s  f lu c tu a c io n e s  de la  c o r r ie n te  
negra mds la s  del ru id o , unas veces se ha co n stru fd o  un s i s t j  
ma am p lificad o r adeeuado (9 4 ), O tras veces se ha re f r ig e ra d o  
e l tubo , indiodndose (93) que no se pueden d ism in u ir  l a s  f ld £  
tisciones de la  c o r r ie n te  negra por debajo d e l rü ido  luminoso# 
cosa que se a loansa  ya a la  temp e ra  tu ra  de l a  n iev e  ca rb d n ica , 
Kemp y  co laboradores (48) opinan que con la s  ldsgpara& d e l ü p o  
Toronto se a lc an sa  ya e s ta  oondicidn p a ra  l a  tem pera tu r a  asK 
b ie n te . Es i n ü t i l  r e f r ig e r a r  e l tubo, s i  l a  asq^litud d e l t u f -  
do re g is tra d o  disminuye a l  d e ja r lo  en o b scu ridad  com pléta,
Una g ran  ven ta j a  de lo s  tu b o s fo tomul t ip l ic a d o r e s ,  
cuando trabgan  en l a  reg id n  de s a tu ra c id n , en l a  que todos 
lo s  e le c tro n e s  emit id e s  a causa de una determ inada in te n s id a d  
luminosa son a tra fd o s  p o r e l  dnodo, es que su c o r r ie n te  de s&
-  58
l i â a  v a r ia  lin e a lm en te  con l a  in to n a id ad  lum inosa; lo  qus 
confirm a l a  ecuaoidn de E in s te in  p a ra  l a  m is id n  fo to e lfo *  
t r l c a .
A lo s  tubos f  o tom ult i p 1i  cado re s  se  l e s  su e le  d e s ig  
mar a b re v ia d a n m te  p o r la s  s ig la s  T.M.E, o tubo m ultip lib&  
dor de e le c tro n e s ,
B) Tiaaroo de re a n u a a t, da l a i .  «ma d » tM to r
El tiempo de re sp u e s ta  de l s is tem a d e te c to r ,  generaJL 
mente lim itad o  po r e l am p lifio ad o r o p o r e l ap a ra to  r e g i s t r o -  
in s ô r ip to r ,  puede e s p e c if ic a r s e  m ediante l a  llam ada co n s ta n te  
4a tlamiBO d a l a iatam a.
La c o r r ie n te  que s a le  d e l fo  to  tubo es lle v a d a  a l  voJL 
tfm etro  am p lif io ad o r, pero e n tre  ambos se in t e r c a la  en s é r ia  
una elevada r e s i t e n e ia  B y  un condensador C, su o b je to  es que 
e l im pulse d isc o n tin u e  no desaparesca to ta lm en te  s in  d ar t i e a  
po a re a c c io n a r  a l  vol tim e t ro  y reg is tro A  P o r ta n to ,  e l  c i r -  
c u ito  r  e s i  s t e n d  a -cap ac i dad a c td a  como un fren o  o am ortigua- 
dor en l a  tran sm is id n  de lo s  canibios de te n s id n  o **sellai** p rg  
cedente d e l T.M.E,
Todo cambio de te n s id n  provoca una ca rg a  o descarga 
d e l condensador, cuyas arm aduras c ie r ra n  su c i r c u i to  a l  t r a -  
vds de la  r e s i s te n c ia ,  Pero  e l proceso de ca rga  o descarga 
de una capaOidad C, m ediante una r e s i s te n c ia  B, s ig n e  l a  le y
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•xpo n en sia l
JL.
V « V +(E-V^) ( l-e ~  BC)
0 0 '
donde V ee Xa te n s id n  v a r ia b le  del condensador. T su v a -o
lo r  i n i c i a l  y  S l a  nueva te n s id n  que se  a p l ie a  a l  tra v d s  
de l a  r e s i s t e n c ia .
El condensador no a lcan za  la  nueva te n s id n  £ mds 
que a l  oabo de un tiempo t  ted ricam en te  i n f i n i t e  ( t» ^ )  en 
que e*"^ = 0 y Y « Y^4"(E-V^) ( l - 0 )  = E.
Cuando e l exponente de £  a lcan ce  valorem de - 1 ,  - 2 ,
- 4 ,  e t c . . .  l a  ten sid n  del condensador habrd ad q u irid o  re a p e r  
tfv a a e n te  e l  63 e l 86 e l  99 e tc .  d e l inerem ento %  
t a l  E de te n s id n . Esto corresponde a lo s  t ie a p o s i t.| « BC, 
t^  = 2BC, t^s= 4BC, e tc .  El v a lo r
t^sB (ohm ).C (farad) = • v jv o l tT ^  * *=t(seg)
es la  c o n s ta n te  de tdemno Z del c i r c u i to  o red  de tran sm isid n ,
Un ifspulso de te n s id n  que dure a l  menos 4RC, seg , se­
rd t r a n s m it!do p rdctieam en te  in tè g re ;  en cambio un im pulse 
que d u ra ra  0,1BC se e x t in g u ir ia  s in  haber tra n m s itid o  m%ds que 
e l  0 ,095 % de su te n s id n  t o t a l .  Esto t ie n e  l a  v e n ta ja  de p a r ­
mi t im o s  e lim in a r  e l  ru id o , s i  empleamos co n s ta n te s  de tim ip o  
e levadas ya que aquel se  m a n if ie s ta  como se fia les  de muy breve
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d u rac id n , s in  embargo, t ie n e  e l Inaonvenien to  do quo seAa- 
l e s  mtxy prdxim as sa lg an  eomo una s d la , dada l a  l e n t i tn d  d e l 
s is tem a p a ra  re a e e io n a r .
El heebo do quo e l  in s o r ip to r  nunea se fia le  l a  t e n -  
n idn  v erd ad era , puede iG^oner una s e r ia  r e s t r i e c id n  en l a  
e x a o titu d  de lo s  v a lo re s  medidos p a ra  la s  in te n s id a d e s  de 
l a s  bandas y la s  p o s ic io n e s  de lo s  mdximos de e s ta s  I fn e a s  
o b ien  puede o b lig e r  a  aum entar oonsiderablem ente e l tiempo 
n eo esa rio  p a ra  r e a l i s a r  l a  toma de un espectro*
Si la s  bandas Baman tu v ie ra n  in te n s id a d e s  compara­
b le s ,  su anchura fu ese  co n s tan te  y  no h u b iese  su p e rp o sic id n  
de bandas, s é r ia  p o s ib le  d e term inar una o o rreo c id n  p o rcen - 
tu a l  a p l ic a b le  a todas la s  bandas r e g is t r a d a s ,  P o r o t r a  pa^ 
t e ,  la s  razones de in te n s id a d e s  ob serrad as s e rfa n  verdaderas*  
Pero eomo e s ta  c irc u n s ta n c ia  no se  dd, genera lm ente , se  debe 
e s tu d ia r  en cada caso la s  oondiciones mds adecuadas p a ra  e l 
r e g i s t r o .
c )  M on ta i, d a l d e te c to r  fo to e K c tr to o
En g e n e ra l , p a ra  su u t i l i z a c id n  es p r e f e r ib le  que 
permanezoa e s td t io o ,  en una p o s ic id n  determ inada; de e s te  
modo se  podrd e s ta r  seguro que se  ilum ina siem pre la  misma 
sona d e l fo  toed  todo , ev itando  la s  p o s ib le s  f lu c tu a c io n e s  de 
s e n s ib i l id a d  r é s u l ta n te s  de ilu m in ar d i s t i n t a s  zonas de su
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su p e rf ic ie *  De to d as form as e s to  puede e v ita r s e  eon un méca­
nisme oui dado so .
En cuanto a  l a  a l ia e n ta o id d  d e l d e te c to r  in te r e s a  
que sea lo  nds es ta b le  p o s ib le ,  p a ra  que no in tro d u so a  v a- 
r ia c io n e s  en l a  seA al. A ctualm ente se  encuen tran  e s t a b i l i -  
aadores oom erciales e le e t rd n ic o s ,  eon una eo n s tan c ia  d e l o% 
den de 1.10**^ a  5.10**^ de l a  te n s id n  to ta l*
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IX *-7 m h i t i m m
Como paso In to n io d io  ^ t r o  l a  ##&al y  #1 re g ia  t r o  
g rd f io o , ae earplea un a m p lif io a d o r que uaualm ente p e r te n e -  
ce a  uno do lo a  t r e e  t ip o a  a ig u ien tea#
a )  A m plifioador do o * c ., l a  mayor p a r te  de la a  veoea eleotijj^ 
n ic o . Su p r in c ip a l  in c o n v c n ittite  a# l a  d é r iv a  d e l cero  a ca& 
aa de la a  d i f ic u l ta d e a  do a ia la m im to  on e l am p lif io ad o r, y  
l a  v a r ia o id n  do l a  c o r r ie n te  n eg ra  com l a  tecqperatura en e l  
T«M.E« Ha a id e  u t i l i s a d o  e n tre  o tro a  p o r (4 9 ), (8 8 ), (SO) y  
( 9 5 ) .
b) La aefial de a a l id a  d e l T.H.E* ea una e , c .  que ea oonmuta- 
da mecdnioamente, am p lif icad a  con ay#da do un aaq p lificad er de 
c .a .  y  r e c t i f l c a d a  p o a te rio rm en te  m ediante e l  aiatem a oonmu- 
ta d o r . Ha a ide  u t i l i s a d o  p o r (6 7 ) .
c) A m plifioador de c .a .  aintonim ado on eom binacidn eon un ob­
tu ra d o r  de lu s ,  que unaa veces es  meednice y  o t r a s  se hace que 
l a  p ro p ia  fu e n te  sea  p u is a n te . La ilu m in ac id n  de l tubo es i n ^  
rrum pida a  l a  misma fre o u en c ia  que se  ha aintonim ado e l  am p li- 
f ic a d o r ,  de e s te  modo puede s e le c c io n a rs e  l a  banda en que sea  
mayor l a  r e la c id n  se f ia l- ru id o . Al e s tre c h a r  l a  banda avuenta 
e l  tiemq^o de re s p u e s ta  d e l a a q p lif icad e r, p o r lo  que no se  pue­
de ex trem ar e s te  procedim iento*
Los am p lif io ad o res  de c . a .  tiem en e l  inoonven ien te  de
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que ae ee fd e il  «oaeeguir une reepueeia l ia e a l i  aéeade tie aea  
la  deaveutaja de que ea eaao de aedulaeida aeedhiea de la  lu# 
ia e id e a te , ae auele re d ae lr a la  a i ta d  la  ia teaa idad  media de 
eata  lu#» S ia embargo t ie a e a  poaibilidade# de aumeatar la  re -  
lao ida seS al-ru ido , y «ea elimimada# la# dériva# del oere ta#  
to  del d e tec to r eomo del am plifioador, a causa de que la  d a i-  
ca ae&al am plificada e# la  debida a la  rad iac ida  ia c ld ea te  ig  
terrumpida»
Afl^lificadore# de c .a .  baa aide deaorito# p er (37), 
(71), (93), (94), (96) y (97),
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De 1& dieeu«14ii heehe w  e l ap»rt*do lI«-6 B, #*br# 
e l ilespo  de re#p*e#t& del eieteme d e tee te r, me 11 eg# # 1# eej| 
elmeldm de q«e e l ee deee# que l#e e#r#eterC etie#e medldee em 
el eepeetro eeen &o id le  repredueiblee y tr#ae te rl61ee  en tre  dijt 
t ia to e  lab ere to riee  elao temblda ee rree tae , e l eepeetro, debe 
re g ie tra ree  a una veloeldad eaflelemteaemte lemta para qae la  
plama pueda a le  amear eaei in tég ré  e l v a le r  eerreepeadiemte de 
la  ee&al; e& la  p rd c tiea , para que la  medida de la  ia teae idad  
de una raya eea igual a l  99, #  de eu r â le r  re a l ,  ee eeaveaieate 
(94) 4 tt* la  eoM iaata d« ao anbrapaa» la  «« la te  part*  dal
tiempo de barrido de la  pereidn adaima de la  baada, eeaeiderada 
coffio de in tm  eidad eeaetaate#
Si ee quiere p redeeir ted rieaaen te  la  veleeidad de bar%i 
do apropiada para uaa eeaetaate  de tieape , ee aeeee ita  uaa ejq^rj 
eidn a a a lf t ie a  para e l oeaterao de ia teae idad  de la  Ifa e a . Cdl- 
ottloe de eete tipo  baa eido iatemtadee per Stamm y Salmmaa (76) 
y Luther y colb* (71)# Dada la  d irere idad  de fe raae  y aaeburae 
de lae  Ifaeae Ramaa, ee haee eaei impeelble l le g a r  a uaa eelu  -  
oida general. Prebablemeate le  mde iadieade ee mmplear ua mdte^ 
do empirieo, eeaw» lee  propueetee per Stamm y Saleaaa# Per ejern- 
p ie , ee puede temar la  eeflal predueida eueade ee eeleea e l detqg 
to r ,  eetdticam eate, eobre e l mdaime de uaa de lae  lia e a e  mde i& 
teneae y mde fiaa e  que apareeeaa ea el eepeetro que ee ra  a  re<» 
g ie tra r .  bntoncee, eeneervaade eiempre la  miema re lee idad  de byg 
r r id e , ee toman varie  e reg ie  tre e  de eeta Ifaea  eea d ife rea tee  
oo ne tan tee de tieap e , para detensiaa r la  eeaetaate  de tieape  mde 
a l ta  que da todavfa uaa eebal aeeptable. £1 predaeto de la  vele^
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cidftd de b a rr id o  y  de la  cone ta n te  de tie a p o  a a f  d e te ra in a d a , 
no debe s e r  eobrepaeada en lo  euoeaivo, ouando ae r e g ia t r a  #1 
eapeotro  en cueatldn*
Schubert (101) enoontrd que Xoa e r ra re a  ae haeen m fni 
moa cuando ae cuaple l a  re la c id n t
aiendo % la  ve loo idad  de b a rr id o  en coT^/aeg) l a  coma ta n te  
de tiempo en a eg. y  g l a  anohura de l a  r e n d i ja  en •
En d e f in i t iv e ,  puea, ouando ae deaee o b te n e r e l  eapeg^ 
t r o  de una au a tan c ia  deaoonooida ae puede b a s e r  un p rim er e a -  
p e e tro  de o r ie n ta c id n  con uaa v eloo idad  rela tivem m ate grande 
y una co n a tan te  de tie ap o  pequefla. Deapuda, y  eapeoialm ente a i 
ae deaeaaraedidaa de in t« ia id a d e s ,  ae debe r e g i a t r a r  de nuevo e l  
eap eo tro , con la a  p recaucionea a n tea  in d iead aa  y  con una v e lo -  
c idad  de ré g i a t ro  mda le n ta ,  que pueda p e r a i t i r  e l  empleo de una 
coxa ta n te  de tiem po gayor.
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II-9 #  £g y a3 ;M P m .p .iL M g
S i a# i lu a in a  una a iib a taae ia  an urn tabo  Raman , eon nn 
rayo da Xua n a tu ra l  qua in e id a  an d irae e id n  normal a l  e j#  dal 
tttbo, l a  luz  d ilu n d id a  an la  d irao e id n  d a l e ja  a* anouan tra  
qua aatd  mda o manoa p o la r ia a d a .
P ara  a x p iio a r  lo  qua an tacada no# ayudaramoa da l a  
fig*  8* Una m oldcula aa td  a itu ad a  an a l  punto  0 , aobre a l i a  
an d irao e id n  x  in c id a  un rayo da lu z , qua #a una baa da on- 
daa p o la ria ad a a  lin aa lm an ta  on todaa la a  d iro eo io n o a  tra n a  -  
v a raa laa  p o a ib le a . Sua v ao to raa  a ld o tr io o a  v o p ro ao n ta tiro a  
son parpand iou laroa  a la  d irao e id n  da in o id a n c ia . D# aa io a , 
adlo ae ban rep reaen tado  lo a  p a ra le lo a  a  lo a  e je a  jq y  j | ,  ya 
qua todoa lo a  demda lo a  podemoa auponer deacoB^ueatoa an aa - 
ta a  doa d ireoeionea*
En e l  oaao mda g e n e ra l de moldoula a n ia d tro p a , d a ta  
ae p o la r ia a rd  quiad en todaa  d ireo e io n ea  d e l  p iano  j g  y  nada 
en l a  d irao e id n  y , pero ouando ae ooge un oonjunto  de moldoji 
la s  o r ie n ta d a s  a l  a e a r  reapeo to  a  lo a  t r e a  e je a  de ooordena- 
daa, aparece tambidn una con^onente del memento inducido  on 
la  d ireo o id n  Xà ^  d é f in i  t i r a  lo a  re o to re a  e ld o tr io o a  S y  
£ induo irdn  la a  componentea del memento K ,M y  M , que en
jT A  jr «
g en era l t ie n e n  d ia t in to  mddulo*
S i l a  o baerrao idn  de l a  lu s  d iap eraad a  ae baoe b lo
la rg o  del e je  y  adlo la a  eomponentea y  M e o n tr ib u ird n  a— y
Luc
incidente îi(ll)
G (1)
Dîreccîon de 
o b s e r v a c l o n
fig% 8,- P o la r iz a c id n  de la  lu e  d isp e read a  •
c (o l)  y ir (o ll)  son la s  eomponentes de l a  lu s  d isp e rsad a , 
p e rp en d icu la r  y p a r a le la  a l  piano xz •
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la  d isp e rs id n  observada, puesto  que un dfpolo  o e o ila n te  no 
d ia  en la  d ire c c id n  de eu oeoil& oldn.
La lue  obeerrada puede s e r  a n a liz ad a  en la s  dos ooxm- 
ponentes de In ten a id ad es  I (CT ) pol& rizada en e l p iano yz o 
I (n  ) en e l p iano xz, A la  re la o id n  I ( TT ) / l (T l  ) ,  (IX-9 
-1 ) s« la  l la n a  g » d o  o f a c to r  da n o la r lw tc K n .
La a n te r io r  no tao idn  es debida a K ohlrausch, m ien tras  
que H erzberg emplea p = I  ( -L ) / l  ( l\ ) ,  r e f e r id a  a l  p iano x e , o  
a l  v e c to r  a ld c t r ic o  in c id e n te ,
O tros aut o r es (9 ) , en cambio lo  r e f ie r e n  a la  d ire c c id n  
de l rayo in c id e n te , con lo  cual I (  il )/X(-L )• Pero non c u a l-  
q u ie ra  de la s  n o tac io n es e l v a lo r  de ^ s igne  siendo e l mismo 
y es u n iv e rs a l .
SI e lip so id e  de p o la r iz a b i l id a d  rep reseu tad o  por a , 
t ie n e  dos c a r a c te r f s t i c a s  que son in v a r ia n te s  con re sp e c te  a 
la  o r ie n ta c id n  d e l e lip so id e#  Se t r a t a  d e l v a lo r  ffledio 6 ( o tro s  
a u to re s  a^) que es la  media a r itm d tic a  de lo s  t r è s  v a lo re s  p r i j i  
o ip a le s  de« :^
û -  1/3  ( I I -9 - 2 )
y  da una estim acidn  ap rox iaada d e l tama&o d e l e l l ip s o ïd e ,  £1 
o tro  in v a r ia n te  es l a  a n iso tro p fa  y , d e fin id o  po r
/^ =* x^x+"yy+«z« -  “x x * ( H - 9 - 3 )
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Si #1 e l ip s o id e  d% una es f e r a ,  l a  moldcu-
l a  es i s o t rd p ic a ,  y y= 0 La a n is o tro p fa  mide lo  que se  sépara  
e l e l ip s o id e  de l a  esfera#
£1 te n s o r  de p o la r iz a b i l id a d  d eriv ad a  t ie n e  andlogos 
in v a r ia n te s ,  a* y  y '  (o p* ), que son la s  d e riv ad as  de l a  po­
la r iz a b i l id a d  media y  de l a  a n is o tro p fa  resp ec tiv am en te , con 
re sp e c te  a  l a  coordenada normal en la  o o n fig u rac id n  de equi­
l i b r i a .
A ntes de p ro fu n d iz a r  mds, veasios e l caso p a r t i c u la r  de 
raoldculas p o la r is a b le s  isd trép as« S d lo  se indu o ird n  lo s  memen­
to s  y pero no e l  corn lo  cua l e l  observador sd lo  r e -
c ib e  I ("M ) ,  lu z  p o la r is a d a  en e l  p iano sx . F or ta n te  » 0 .
Kinguno de lo s  dos t ip o s  extrem es d is c u tid o s  a n te r io r -  
mente se p ré s e n ta  mu la  r e a l id a d , e in c lu se  lo  c o r r ie n te  son 
m oldeulas que tengan  v ib ra c io n e s  de t ip o s  in te rm ed ios e n tre  
lo s  dos extrem os, que se designan p o r D p a ra  la s  d e s p o la r iz a -  
das ( t ip o  an isd tro p o )  y p o r F p a ra  la s  p o la r is a d a s  ( t ip o  i s d -  
tro p o ) . SI v a lo r  extnemo de  ^ p a ra  e l  tip o  S  es e l 0 , Ve& 
mos ahora e l  v a lo r  extreme p a ra  la s  D,
Fuede dem ostrarse  (9) y F laozek  (1934) fud e l  p rim e- 
ro , que e l grade de d e s p b la r isa e id n  de l a  lu s  ddepersada Ra­
man, cuando ne prom edian to d as la s  o r ià n ta c io n e s  de l a  mold- 
c u la , v iene  dado per*
e  -  —
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S i 1 . T ib r .e lrfn  no e# a im ftr ic *  «1 # f o to
de alguna operaoidn  de e im e trfa  es ean b la r e l  s igne  de la  qg 
ordenada normal q , en eambio e l  e fec to  sobre e l e l ip s o id e  de 
p o la r is a b i l id a d  es mover sus e je s  pero no oam biar su tassW&d, 
lo s  v a lo re s  p r in c ip a le s  permanecen c o n s ta n te s , es d e e ir  m«0, 
y en genera l 0 , con lo  que « 6 /7  « 0 ,857  d ie id ad o se
que la  Ifn e a  Raman es despo larisada*  8 i l a  s im e tr fa  re q u ie rs  
que tambidn y* « 0 , entonces la  Ifn ea  Raman es p ro h ib fd a . 
Cuando la  jU bracidn  #m to ta la o n to  a im ë tr lo a . la a  opozaeionoa 
de s im e trfa  no m odifican  a lo s  e je s  d e l ë l ip s o id e  permaqg 
oen f i j o s ,  pero lo s  v a lo re s  p r in c ip a le s  cambian; consecuentjg 
mente a* 0; ^  0 , ^ < 6 /7  y la  Ifn e a  es p o la r ia a d a ; sd lo
s i  l a  moldottla es is d tro p a  ^ * = 0 y 0 =  0 , siendo la  I fn e a
A) Modida d e l f a o to r  da p o la ria a c id n i S u a it  m adiraa coloeando 
f i l t r e s  o i l fn d r ic o s  de "P o laro id" a lre d ed o r d e l tubo portas^hg
ta n c ia s . 8 i I , e I son in te n s id a d es  de la s  bandas -p a r  p e r
cuando se u t i l i s a n  p o la ro id e s  que transm iten  respec tivam en te  
lo s  veotoëes e ld o tr ic o s  o rien tad o s  p a r a le la  (p a r)  y p e rp en d i-  
cularm ente (p e r ) ,  a l  e j e  de l tubo Raman o d ire c c id n  de o b se r-  
vaoidn, entonces t
f^obs * ^par^^per
Pero Cobs d i f i e r e  b a s ta n te  de debido p rincipaj^
mentes a) yue l a s  dos h o ja s  de P o la ro id  no # a n  igualm nnte efj» 
oaces; b) (jus la s  in te n s id a d e s  de la s  bandas hayan s id o  m edi- 
das como a l tu r a  #n e l mdximo y no como d rea  bajo  l a  curva; c) 
Que todos lo s  e sp eo trd g ra fo s  y espectrdm etros r e f le ja n  en dij^ 
t i n t a  can tid ad  l a s  eomponentes p a ra le la  y p e rp e n d ic u la r  de l a  
lu z ; d) Que e l tubo fo to m u ltip lio a d o r  1P21 t ie n e  d i f e r e n te  sen
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s ib i l id a d  e s p e c tra l p a ra  e s ta s  eomponentes; e) La mds impor­
ta n te ,  que en la  p rd c tio a  una p a r te  de la  ra d ia o id n  fn c id e  sn 
b re  e l tubo de la  m uestra oblieuam ente y  debe h a ee rse  una c o -  
r re c c id n  por e s te  e r ro r  de .qqftY.fXILtftRift»
La o b liou idad  de l a  ra d iao id n  in c id e n te , puede s e r  r j  
ducida in se rtan d o  p a n ta l la s  muy prdximas y  p a r a le la s  e n tre  s i ,  
p e rp en d icu lam d  a l  tubo Raman; pero e s te  dism inuye grandw iente 
la  in te n s id a d  de ilum inac idn .
D iverses a u to re s  se ban ooupado de e s te  problem s, so­
b re  todo (16 ), (17 ), (18) y  (19 ). P ara  l a  mayorfa de lo s  p ro -  
^ s i t o s  es s u f ic ie n te  con una co rrecc id n  g rd f ic a ,  que dd una 
buena aproxim acidn. £n e s te  mdtodo in ic ia d o  p o r B e rn s te in  y 
A llen  se yepresen tan  la s  p o la r is a c io n e s  observadas o ap a re n te s  
( ^o b g ), en funcidn  de la s  p o la r is a c io n e s  v erd ad eras  (C^d f^ )  
medidas para  la s  mimmas Ifn e a s  Raman cuidando de e lim in a r  to d as 
la s  causas de e r ro r .
Se o b tien e  de e s te  modo una re c ta  de c a lib ra d o , que 
puede u t i l i s a r s e  p o ste rio rm en te  para  l a  medida de lo s  f a c to r es 
de p o la riz a c id n  de e s ta s  su b s tan c ia s .
K oningstein  y B e rn s te in  (20) ban obtenido  una ecuacidn  
p a ra  c o r re g ir  e l f a c to r  de p o la r iz a c id n  de lo s  e fe c to s  combina- 
dos de convergenoia de l a  lu z  in c id e n te  y  del in d ic e  de r e f r a o -  
cidn  de la  m uestra;
e c .ic u i .d o  ■= e , . ,d ( n n
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donde 0 ** un dngulo medio de in c id en o ia , g  e l  in d ic e  de r e -  
frao o id n  de l a  m ueetra y  I  e# un f a c to r  de tmancmicidn, que 
t ie n e  en euenta o tro #  v a r ie s  c o e f ic ie n te s  de tran sm is id n  que 
depandendel sisterna dp tioo  d e l espeotrdm etro y  de la s  p#lic%  
la s  de P o la ro id  p a ra  un m ontaje determ inado.
Los v a lo re s  de 0 y T pueden o b ten erse  de mêdldas so­
b re  bandas de p o la r iz a c id n  conocida, por ejemplo 0= 0 p ara  
l a  v ib rao id n  to ta lm en te  s im d trio a  de la s  m oldculas te trad d r^ , 
cas s im d tric a s  t a i e s  como Cl^C, Cl^Sit(CH^)^ S i ,  e tc ,  en e l l a s  
l a  ecuacidn (11-9-5) se  transfo rm a en;
?e»Xc.“ ( I I -9 -6 )
n
Andlogamente p a ra  bandas en que ® 6 /7 , l a  ecuacidn
(11-9-5) se transform a en
I n
2_
En l a  pnC otica, de 11-9-6 y 7 se puede o b ten er T y  son 6 u«aj|
—1 —1do por ejemplo la s  bandas a 459 cm y  317 cm d e l Cl^C, u t i  
lizando  despuds (11-9-5) p ara  c a le u la r  Ç de o t r a  banda de una 
su b s tan c ia  problem a.
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11.10 m m um  m„ w  m m  mm
La in te n s id a d  ab a o ln ta  te d r ic a  de una banda Raman dé­
pende de uaa manera oomplioada de l a  p o la r iz a b i l id a d  de l a  ai& 
Id o u la , p o r v a i i a r  oon e l cuadrado de l a  in te g r a l
K o  ( I I -1 0 -1 )
E ste  odloulo  se ha hecho sd lo  p a ra  unas pocas moldou- 
la s  s e n c i l l a s .  Su in te rd s  rad io a  no sd lo  en l a  confirm acidn  de 
lo s  d a te s  ea^erim  en t a i e s ,  que depend en de muchos f a e to re s  in jt 
t  rumen t a i e s  y o p e r a t iv e s , , s in e  en que es n ee e sa rio  p a ra  un eg 
tu d io  del cambio de l a  p o la r i s a b i l id a d  con la  coordenada n o r­
mal*
Como in te n s id a d  a b so lu ta  observada de una banda se tg
ma e l d rea  d é f in i  da por e l e je  de fre cu en e ia a  y la  curva i
(v ) ,  que mide l a  in te n s id a d  r e g is t r a d a  p a ra  cada fre cu en o ia  es
1= i dv = i ( v )  dv (11-10-2)
E ste  droa ha de r e f e r i r s e  a unas cond iciones de ilu m i­
nacidn  e s p e c if ic a d a s . La in te n s id a d  a b so lu ta  in te g ra d a  es ya 
de p o r s f  in d ep en d ien te  de to d o s lo s  e fe c to s  in s tru m e n ta le s  
que producen sd lo  un cambio en e l oontom o de la s  I fn e a s  Ra­
man, pero  que no a fe o ta n  a l  f lu jo  luminoso que puede l l e g a r  
a l  re c e p to r , t a l e s  como r e p a r t ic id n  de energ fa  de l a  I fn e a  eg 
c i t a t r i z ,  d isp e rs id n  d e l a p a ra to , funcidn  de re n d ija  d e l apazg
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to  • s p e c t r a l ,  etc#
La medida de la s  in te n s id a d e s  a b s o lu ta s  re q u ie rs  e l  
uso de un p a trd n  cuya in te n s id a d  p o r moldoula sea conocida p o r 
cd lou lo  p rev io  (21). Una p o s ib i l id a d  es l a  medida de l a  rasdn  
e n tre  l a  in te n s id a d  de l a s  I fn e a s  Raman y  l a  R ay leigh , en e s te  
mdtodo (22) y  (2 3 ), es n ee e sa rio  r e s t a r  l a  in te n s id a d  de fonde 
d e l tubo  vacfo y u t i l i s a r  un f i l t r e  de ab so rc id n  p a ra  d é b i l i ­
t e r  la  I fn e a  R ayleigh  a  causa de l a  gran  d iferm ueia  de intensJL 
dad e n tre  d a ta  y  la s  I fn e a s  Raman. O tro mdtodo fud p ropuesto
por Golden y Crawford que ù t i l i s a n  l a  I fn e a  de ro ta c id n  pura
j  e 1 b  d e l como p a trd n . E ste  mdtodo es mds co n v w ie n te  
p a ra  medidas r u t in a r ia s  porque es in d e p w d ie n te  de l a  in te n s i ­
dad d e l rttfdo de fonde y e s td  l ib r e  de p o s ib le s  e r ro re s  por 
cambios en e l f i l t r e  de ab so rc id n , haBiehdose ob ten ido  r e s u l tg  
dos s a t i s f a e to r io s  sd lo  con g ases , haoe un p a r  de afios.
Pero haee ya mds de T e in te  afios (2 # ), que se  pensd que
la  a p l ic a c id n  p rd c tio a  de l a  e sp eo tro sco p fa  Raman req u e rfa  que 
la s  in te n s id a d e s  p u b lio ad as en a lgdn  tra b a jo  pudienan s e r  u t i -  
l i s a d a s  p o r o tro s  in v e s tig a d o re s  empleando o tro  tip o  de monta­
j e ,  adn sabiendo que a q u e lla s  no cran  l a s  in te n s id a d e s  v e rd a ^ t 
r a s .  Bubo pues que b u scar a lg o  mds c u a n ti ta t iT o  que l a  e s c a la  
a rb itm a r la  de 0 a  10, d t i l  en e sp eo tro sco p fa  de em isidn, pero 
estim ada T isualm ente . Bsto sd lo  se  consegufa empleando una eg 
c . l .  qua • l i a l j i .x #  .1  mKximo fac to r# #
instrummata&ds t a i e s  como fu e n te  de ra d ia ^ c id n , tran sm isid n  y 
lum inosidad d e l ap a ra to  empleado, a l t u r a  y  anohura de la s  renm 
d i ja s  de en trad a  y s a l id a ,  e tc# .#  E l procedim iento  mds emplea-
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do en la  a c tu a l!d a d  p ara  d a r  una medida r e l a t i v e  de l a  intern­
ai dad de l a s  Ifn e a s  Raman, c o n s is te  en l a  r e la c id n  de a l tn r a s  
e n tre  una banda desconocida (d) y una banda p a trd n  (p ) ,  re g ig  
tra d a s  ambas en l a s  mismas co n d ic io n es, a  e s te  coc i a c te  se l e  
d«Domina e o # f ie lm i>  de d ifnm ida (k^) d# ua» l ia » »  kamaa (v) 
de l a  su b s ta n c ia  A, (26) y  (2 7 ). Su uso e s td  muy ex tend i do, 
a l  mènes en t r a b a jo s  de tip o  c u a l i id t iv o ,  e Anoluso es s u f i ­
c ie n te  p a ra  o b ten er c o rre la c io n e s  e n tre  e fe c to s  e s t r u s tu r a le s  
e in te n s id a d  de l a s  I fn e a s  Raman, siem pre que su medida se 
r e a l i s e  oon determ inadas p recau c io n es y se  c o r r i j a  p e r  un c i eg 
to  ndmero de f a e to re s  que dependen de l a s  cond ic iones de ope- 
ra c id n .
El c o e f ic ie n te  de d ifu s id n  no es mds que una aproxima­
cidn  ya que la  verdadera  in te n s id a d  r e l a t i v e  se d e fin e  como 
co c ie n te  de la s  d reas  bajo  la s  bandas:
mds todavda depende de una s e r ie  de f a e to re s  in s tru m e n ta le s  
que examinaremos poste rio rm en te*
La banda p a trd n  mds u t i l i z a d a  h a s ta  Rbora es la  v«=458,4 
d e l C ljC , debida a l a  v ib rao id n  s im d trio a  de te n s id n  C-Cl, 
que empesaron usaudo Bank y sus co labo rado res y  que l a  costum - 
b re  ha e s ta b le o id o . Su empleo no es  d e l todo s a t i s f a c to r io  p o r 
s e r  fuertam en te  p o la r is a d a  y te n e r  a s im e trfa  y e s tru c tu ra  f in a
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debido a  l a  preaem oia de  le #  ie d te p e e  de e lo ro , l e  que haee 
d i f i e i l  e l  r e la e ie a a r  e l  e e e fie iem te  de d ifu a id a  een l a  i a -  
te& eidad in te g ra d a , aaaado ee r é a l i s a  p e r eemedidad l a  a a tg  
r i o r  medida en ves de d a ta .
Tambidn han a ide p repnee te#  oeme p a tren e#  e l  8 ^ 0  p e r  
Stamei (2 8 ), pere  ti« e ie  eus in e d n v en ie n te s , e l a  banda a  801 em**^  
del o ic loesano# Les in v e s tig a d o re s  ru s e s ,  p r e f ie r s n  so b re  t e -  
do l a  banda a  313 eoT^ d e l Gl^C, que e$ d e s p e la r is a d a , l e  eu a l 
l a  haee muidio menes s e n s ib le  a l  e r r e r  de e w v e rg e n e ia .
Las e e rre e e ie n e s  in s tru m e n ta le s , se  han re a l ls a d o  mo- 
dem am ente sobre  una h ase  te d r ie a ,  tra&ande de busear eeu ae ig
nés que l a s  abarquen a todas# E l e s tu d io  mds aaq^lio, que se  
s igue  u t i l i s a n d e ,  es #1 de B e rn s te in  y  A llen  (1 6 ), heeho en 
1955, que ab a rea  a  l e s  a u to re s  a n te r ie r e s ,  Despuds se  han he­
eho a lg u n as d is e u s ie n e s  eem pleU entarias e a p lie a d a s  a  e a se s  
p a r t ic u la r e s  como son (1 7 ) ,( 1 8 ) ,( 2 9 ) ,  (3 0 ) ,(3 1 ) ,  y  (3 2 ) .
El fundamente te d r io o  se  apuya en l a  ex p res id n  deduejL 
da por P lae seek  p a ra  l a  in te n s id a d  de l a s  I fn e a s  Raman, de una 
su b s ta n c ia  gaseosa ilum inada een lu s  n a tu ra l  y  en o end io iones 
id é a le s ,  r s su lta d d c  mer p ro p e re io n a l a  l a  s ig u ie n te  eaq^residni
1= r i(v )d v  «c  . . . . . . . . . . . . . . . . .    (45«'*+ 4#y^)
»
( I I -1 0 -4 )
—1siendo l a  f re e u e n e ia  en em de l a  lu s  in c id e n te ,  M e l  n* o
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de m eldenies d l fu s e ra s ,  v e l  desp lasam ieato  em eo*^ de l a  
I fa e a  Haman re sp e c te  a  l a  R ayleigh  a  l a  que se  su e le  dene- 
ffiiaar frecummeia Raman y  que a lg u n es a u to re s  rep resen  ta n  p e r  
dv ; T es l a  temp e ra  tu ra  a b s o lu ta  y  a* y  y ' l a  d e riv ad a  re s ­
p ec te  a  l a  co o rd m td a  normal mx l a  p o s ie id n  de e q u i l ib r io  de 
l a  p o la r i s a b i l id a d  media y  de l a  a n is o tro p fa  re sp ec tiv am en te .
La exp residn  o b ten id a  p o r B e rn s te in  y  A llen  p a ra  l a
" in te n s id a d  p a trd n "  ( in te g ra d a )  o in te n s id a d  r e l a t i v e  de una
—1banda Raman es r e f e r id a  a  l a  458 em d e l Cl^C tomada como 
1 ,0 0 . La in te n s id a d  observada debe o o rre g l^ rs e  como in d ic a  l a  
s ig u ie n te  exp residn ;
I il . .XityA â K L .iRhftii ■ .  r r  .B  • n^  »
1.e r .r d  1+
-  eonat. \ ( 45«'^+7^'^)
P or ta n to , l a  in te n s id a d  r e l a t i v e ,  I  r e l ,  p a ra  l a  que Brand- 
a t t l l e r  y  H oser preponen e l  nombre de " c o e f ic ie n te  de d ifu s id n  
co rreg id o  r e la t iv e "  e s td  dada port
^ ( I I -1 0 -6 )
, * .  -  4K.4
« •■ .M /D
siendo » r i^  dy, donde iv  es la  in te n s id a d  medida
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a  l a  fra c u a a o ia  (ndmero de ondae) v, e ee l a  in te n s id a d
in te g ra d a  de l a  banda p a trd n , ^ y  ^ 4 5 3  son lo s  re s p e c tiv e s  
f a e to re s  de d e s p o la r is a c id n  observados. JBl y  Uq i c %
d ic e s  de re f ra c c id n  , V  c o r r ig e  l a  v a r ia c id n  to n  l a  f  reçu  eg 
c ia  de l a  s e n s ib i l id a d  del d e te c to r  (en l a  secoidn  IV in d ic a -  
mos como se  d é te rm in a), {f es e l  peso m o lecu lar, ^  l a  densidad  
V (o ûv) e l  desplamas&iento Raman en cm * \ e l  ndmero de on- 
das de l a  I fn e a  e x c i t a t r i s  en cm*  ^ y % l a  tem péra tu re  abso lu ­
t e .  Los in v e s tig a d o re s  in g le s e s  emplean e l sfmbolo 8  p a ra
Como se d e r e n d e  de l a  ecuacidn (1 1 -1 0 -5 ), la  expre­
s id n  o r ig in a l  (11+ 10-6j de B e rn s te in  y A llen  lle v a b a  un td g  
mine R^ p a ra  c o r r e g ir  l a s  pd rd id as p o r r s f le x id n ,  que p o s te ­
rio rm en te  se ha su p rim id o .(3 3 ).
Los e s tu d io s  te d r ic o s  sobre in te n s id a d e s  de l a s  bandas 
sd lo  u t i l i s a n  l a s  in te n s id a d e s  in te g ra S a s , o d rea  bado bandas 
a i s la d a s ,  pero  en l a  p rd c tio a  l a s  bandas se  so lapan  y  se  acog 
tumbra a  u t i l i s a r  l a  medida de la s  in te n s id a d e s  en e l  mdximo 
o c o e f ic ie n te  de d ifu s id n  6 e Rank#
E sta  medida depende de to d as l a s  m agnitudes que pueden 
a f e c ta r  a  l a  forma o p e r f i l  de l a s  I fn e a s  Raman, y  n i  s l f u ie r a  
es exactam ente p ro p o rc io n a l a  l a  in te n s id a d  in te g ra d a  adn en 
e l  caso de bandas con e l  mismo oontom o pero oon d i s t in to s  va­
lo r e s  de e s ta  in te n s id a d . R h tre  lo s  fa e to re s  que a fe c t^ a n  a l 
oontom o de la s  bandas, y  p o r tan to  l a  r e la c id n  e n tre  ambas 
m agnitudes, e s td n  l a  forma verdadera  de l a  Ifn e a  Raoumi, l a  an­
ohura f i  n i  t a  de l a  I fn e a  e x c i ta  t r i s ,  l a  funcidn de re n d i ja  d e l
mm 78 mm
(Aparato #s p e c t r a l ,  l a  anchura de l a  r e n d ija  de s a l id a  y  la s  
cond ic iones de r e g i s t r e  (v e lo o id ad  de r e g i s t r e ,  cansta n te  de 
t ie a p o , e t c . ) .
La in f lu e n c ia  de todos o algunos de e s te s  fa c ts  r e s  
ha s id o  considerada  ml d i s t in to s  t r a h a jo s ,  t a i e s  como (1 6 ) , 
(1 7 ), (1 8 ).
1 1 1 .-  DISEÜO I  MONTAJE DEL ESPECTBOMETBO
RAMAN
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P ara  d e s e r ib i r  m aestro m ontaje seguirem os e l  mismo 
orden que en l a  sece id n  a n te r io r ,  que ya esquematisamos en l a  
f ig .  2 .
PPERTE umimBA
La p a r te  e sen o ia l de e s ta  fu en te  es l a  Idmpara de mee- 
o u rio  h é l ic o ïd a l . d e l t ip o  Toronto. Como hemes c ita d o  a n te r io r -  
m ente, e s ta  es una Idmpara de b a ja  p re s id n , debiendo p o seer 
por tan  to ,  un s is tem a de re f r is e ra c id m . que parm i t a  m antener 
l a  p re s id n  de vapor de m ercuric , en la  e s p i r a l ,  p o r debajo de 
10*^an de Hg. Un r e q u is i te  im portan te re sp e c te  a l  funciànam ieg 
to  de l a  Idmpara, en cuanto a su du ra^cidn , es que e l  m ercuric 
empleado p a ra  e l  llen ad o  de lo s  e le c tro d e s  sea  le  mds pure po- 
s ib l e .  Al mismo tiem po, e s tam b id n  im portan te  que l a  p re s id n
de gases r e s id u a le s  en e l  in t e r io r  de l a  Idmpara sea  lo  mds
- 6b a ja  p o s ib le , como norma, del orden de 10 mm de Hg. E ste  nos 
ha p resen tad o , p o r t a n to , lo s  problèmes de m onter un s is tem a
d t  6 e m ercuric y un gjjgj^iBH PTttefttlfff d t
gXg, a s i  como l a  In s ta la c id n  de m edidores de vacfo  adecuados.
P o r o t r a  p a r te ,  se  debid  p rocéder tambidn a l  m ontaje de un g i s
y de un glg^ggg flf. « ffM id ite»
C onstrufda l a  Idmpara, para  su u ti l im a c id n  es p ré c i­
se i n s t a l a r l a  en un sis tem a de re f le x id n  d ifu s a ,  que l le v e  a
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su ves acoplados un s is tsm a  de te rm o s ta tlsa c id n  y  de sopo r- 
t e  p a ra  la s  m uestras y e l  f l l t r o .
A) P>«crit>clJii Y coM ttuccirfn  d# 1* !< » » » »
La p a r te  de v id r io  de e s ta  Idnqpara ha sido  o o n s tru f -  
da en e l t a l l e r  de soplado d e l I n s t i tu t e  "Rooasolano", donfog 
me a lo s  p ianos que reproducimos en l a  f ig  9 . E s ta  o o n s t i tu f -  
da po r un tubo c i l f n d r ic o ,  de 25 mm de didm etro e x te r io r  y 
1 ,5  m de lo n g itu d  t o t a l ,  de v id r io  Fyreu , e n ro llado en forma 
h e l io o id a l ,  cerrëdo 4 ,5  v u e l ta s .  El espeso r de l v id r io  u t i l g  
zado es de 2  mm , e l didm etro i n t e r i o r  l i b r e  de l a  h d lic e  es 
de 6 ,5  a  7 cm, siendo l a  separao idn  media e n tre  cada dos esp^ 
ra s  do unos 5 mm (n e c e sa r ia  a  f in  de e v i ta r  un excesivo c a l eg 
ta a ie n to  que pud iese conducir a l  d e te r io ro  d e l v id r io ) .
Los e le c tro d e s , que como hemos dicho son de m ercu ric , 
es tdn  conten idos en dos d ep d sito s  u ilfn d r io o s  de v id r io  P y rex , 
cada uno de lo s  cual es e s td  en comunicacidn con une de lo s  ex­
tremos de l a  h d lic e . Las oonexâéaes e ld c tr io a s  se  e s ta b le c e n  
m ediants dos alam bres de wolframio de 3 mm de d idm etro , so ld a -  
dos a lo s  d ep d s ito s . E s te s  d ep d sito s  co n tien en  sendos r é f r ig é ­
ra n te s  in te r io r e s  d isp u es to s  en s e r ie  po r lo s  que se  haee c i r ­
c u la r  agua p rocédan te de un te rm osta to  e x te r io r .  En l a  p a r te  
media de la  h d lic e  se  ha s e l  dado un te r c e r  e le c tro d e  de v o lfx g  
mio de 1 mm de didmetro que se u t i l i s a  p ara  e l  cebado de l a  
Idmpara.
_______
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F i g , ] 0 , -  I n s t a l a c i d n  de  v a c i o
F i g .  1 2 , -  La l ïCmpara y a  c o n s t r u ^  
da  d e n t r o  de  su  c a j a
L
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t*do s e r  1 ,5 .10** ma Hg/ma. La p r in c ip a l  rastfn  que nos 11 «vif 
a  u t i l i s a r  e s t#  i ip o  d« manda#tro fud qu# con d l no ## n id #  
l a  p re s id n  p a ro id l  d# m ercu ric , sino  sd lo  l a  p re s id n  p a r c ia l  
de lo s  gases no condensab les. E sta  co n s id e rac id n  es importmg 
t e  en n u es tro  caso , ya que en e l  r e c ip ie n t#  a  evacuar ( l a  Id g  
p a ra  Raman) se t r a t a  de e lim in a r  todos lo s  g ases  y  vapores que 
no sean m ercu ric , reduciendo su p re s id n  p a m ia l  h a s ta  un v a lo r  
d e l orden de 10** ma de Hg. E s ta s  p re s io n es  pued«i a e d ir s e  me­
d ian  te  n u es tro  ap a ra to  siem pre que e n tre  lo s  g ases c e n s t i t u -  
y en te s  no se encuen tre  e l  vapor de agua, po r lo  que es n ece - 
s a r io  p rocéder a  u$&a d e s g a s if ic a c id n  euidadosa a n te s  de l i e -  
n a r  de m ercuric lo s  d ep d s ito s  que c o n s t i tu i rd n  lo s  e le c iro d o s .
El m ercuric de lo s  e le c tro d e s  de l a  Idmpara se  ha pu- 
r if io a d o  cuidadosam ente ( 1 0 0 ) .  En prim er lu g a r ,  sigu iendo  e l 
mdtodo h a b i tu a i ,  t r a s  de f i l t r a r l o  se h iso  p s s a r  e l  m ercuric  
por ouatro  co luanas de lav ad o , conteniendo resp ec tiv am en te , 
dcido n f t r ic o  a l  10^  con n i t r a t e  m erodrico, agua d e s t i la d a ,  
ace tona  y  agua d e s t i la d a .  E s ta s  operaeiones de lavado se r e -  
p i t i e r o n  oinco v eces , y  p o ste rio n m m te  se som etid a l  m ercuric 
a  dos d e s t i la c io n e s  en v ac fo . F o r e s te  procedim iento  se  pvs^ 
f ic a ro n  18 Kg. de m ercu ric , l a  mayor p a r te  d e l eua l se  ha u -  
t i l i s a d o  p ara  l le n a r  l a  bomba de d ifu s id n  d e l a p a ra to  de va­
cfo  y  e l mandmetro tip o  Mac Leod p ara  l a  medida de l a  p re s id n .
Los 6  Kg de m ercuric de lo s  e le c tro d e s  se  d e s t i la ro n
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o tr a s  t r è s  veces eonseo u tiv as  en vacfo , en un s is te su i c e r ra ­
de, aooplado d irec tam en ie  a  la  Idmpara Toronto* Durmte e s ta s  
d e s t i la c io n e s ,  se c a lw ta b a  todo e l  s is tem a de d e s t i la e id n ,  
haciendo a l  mismo tie a p o  vacfo , p a ra  conseg u ir una com pléta 
d e s g a s if ic a c id n . P ara  e s te  o b je to  se  construyeron  sondas #u- 
f l a s  adaptadas a lo s  d ep d sito s  de m ercuric y  un bom o e ld c -  
t r i c o ,  en cuyo in te r i o r  se  d isp o se  l a  Idmpara Raman. Una vos 
desprendida l a  capa s u p e r f ic ia l  de agua se  p ro ced id  a  l a  deg 
t i l a c id n  en cascada d e l m ercu ric , p a ra  lo  cua l se  c a le n td  con 
un hom o e l  prim er depdsito  mi e n tra s  que e l segundo se  e n f r i -  
aba con a i r e  p ara  f a c i l i t a r  l a  oondensacidn de l m ercu ric . RI 
r e s te  de l a  in s ta la c id n  se  mantuvo a unos 2 0 0 tC p a ra  e v i ta r  
que lo s  gases desprendidos con l a  d e s t i la c id n  se  ad so rb ie sen  
de nuevo. Se r e p i t id  l a  operacidn  dos veces d e s tild n d o se  e l 
m ercuric de un depdsito  a  o tro ,  f in a lm en te , de l a  misma mane­
r a  se p rocedid  a l l e n a r  lo s  e le c trd d o s  de l a  Idm para.
P ara  c e r r a r  lo s  tubes de v id r io , manteniendo e l 
v ac fo , se aoostumbra a p re p a ra r lo s  con es tran g u lam ien to s  con­
v e n ie n t es , re a lisd n d o se  l a  operacidn  de cerrado  con e l  so p le -  
t e .  La p re sen c ia  de e s te s  estnngulam ien tes supone uaa p d rd id a  
en e l grade de vacfo que se puede lo g ra r .  Con o b je to  de ev i -  
t a r  l a  necesidad  de e s te s  es tran g u lam ien to s , hemos usado un 
sis tem a d is t in to  p ara  e l  cerrado  de lo s  tubes# una r e s i s te n c ia  
e ld o tr io a , a lo ja d a  en un tubo oerdmico de dob les p a rad e s , ab iex  
to  1 ong itud inalm en te , se adap ta  a l  tubo que se  va a  c e r r a r  y
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#e aisX » •n te rio rm e n te  oon o in ta  da am ianto; p o r medio de 
un au to txanaform ador v a r ia b le  so puede re g u la r  l a  c a le fa o -  
c id n  haoieado muy e e n d illo  e l  eoneegu ir un cerrado  p e r fe c -  
to ,  to ta lm e n te  co n tro lad o  y  s in  n ecesid ad  de estrangu lam ieg  
to s .
Una ves d e sg a s if ic a d o  e l oonjunto do l a  Idmpara y 
d e s t i la d o  e l m ercuric en lo s  correspondinm tes d e p d s ito s , so 
o erraso n  todos lo s  tu b es excepte uno do lo s  quo pomen on 
m unioaoidn oada d ep d s ito  do m ercuric oon e l  s is tem a do v ac fo . 
So conectaron  lo s  e le c tro d o s  a  una fu e n te  do c .c .  a  220? in .. 
te rc a la n d o  una r e s i t s n c ia  v a r ia b le  do l O n y  20 Amp., y des -  
puds se  c a le n td  e l  r e c in to  on quo habfames s ita a d o  l a  Idmpara 
m edian ts dos r e s i s t e n c ia s  do e a le fa c c id n  (750V mu t o t a l ) ,  
a l  t i^ sp o  quo so h ae fa  c i r c u la r  p o r lo s  e le c tro d e s  agua a  
80fi C y  so e n f r id  eon a i r e  Ifq u id o  un a tra p a d o r  do Hg, e n tre  
l a  bomba d ifu s o ra  y  l a  Idm para. Sn esta^ c irc u n s ta n o ia s  so 
a p lio d  s i  e le c tro d e  a u x i l i a r  do encendido una te n s id n  do 15000 
?  generados p o r un s e n c i l lo  d e te c to r  do fu g a s , in ic id n d o se  
do e s te  modo e l  a rc o .
Regulando la  r e s i s t e n c ia  in te ro a la d a  so pudo m antener 
funcionam iento e l  arco  con una c o r r ie n te  do 12 A, a l  t i ^  
po que se  produc fa  una d e s t i la c id n  fo roada do l a  Idmgpara h a - 
c ia  e l a tra p a d o r  d e l m ercu ric . He e s te  modo l a  p re s id n  de ga_
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ses r e s id u a le s  que lefam os en e l mandmetro Mao Leod debfa 
s e r  b a s ta n te  su p e r io r  a  l a  e x is te n t  e d en tro  de l a  Idmpara.
Terminada l a  construoc idn  de l a  Idnq^ara y s in  s e -  
p a r a r la  de l a  in s ta la c id n  de vacfo , se  r e a l iz a ro n  d iv e rsa s  
p ru eb as . Se cooprobd que p ara  e l  encendido es n e e e sa rio  cj| 
l e n ta r  prev iam ente l a  Idmpara a unos 120*C, siendo  l a  tem­
p e ra  tu r a  de r e f r ig e ra c id n  de lo s  e le c tro d e s  de unos 80dC«
La in te n s id a d  de c o r r ie n te  de la  descarga se  puede re g u la r  
e n tre  7 y  20 Amp. m ediante e l re o s ta to  de reg u la o id n , l a  
te n s id n  e n tre  lo s  e le c tro d e s  v a riab a  e n tre  55  y  120  Y o ltio s . 
La temp e ra  tu ra  en e l i n t e r i o r  de la  e s p i r a l  v a r ia b a  desde 
unos 100 a 1500 C.
Heiq^uds de 12  horaa de operac idn , y s in  in te rru m p ir  
e l a rc o , se  p ro ced id  a c e r r a r la  oon e l mismo procedim iento  
ind icado  a n te r ie rm e n te . Cerrada d s ta , e l arco  se  mantuvo y  
pu4k> s e r  in ic ia d o  de nuevo fdcilm ente  en d fa s  sueesivosé
P a ra  a l o j a r  l a  Idmpara y  sus a c c e so rio s  se  ha d âse- 
ûado y  co nstru fdo  una c a ja  m etd lica  esquem atisada en l a  f ig .  
11 y  rep roducida  fo tog rd ficam en te  en la  f i g .  1 2 .
La c a ja  e s td  d iv id id a  en dos d ep artam w to s m ediante
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uaa pl»*& que p re se u tu  uu tuXadre p a ra  l a  a a l id a  de l a  lu s  
y  uaa a e r ie  de ta la d ro a  o ire u la re a  que ea tdn  eu com uuieaeidn 
n e d ia a ie  uu tubo eou l a  e e r r ie u te  de a i r e  p a ra  l a  r e f r ig e r a -  
o id a  de l a  lËümpara, geuerada p e r  uu y e u t l la d o r  oom erela l, 
pas de o i r e u la r  220 a? de a i r e  p e r h o ra . De e s ta  forma, e l  
a i r e  de r e f r ig e ra e id u  ouaudo l a  Idmpara ea id  a  rég in eu , no 
eaoapa a l  d ep a rtaae u to  i n f e r io r .  Osas r e u d i ja s  po r l a  p a r te  
s u p e r io r  de l a  o a ja  perm iteu  l a  a a lid a  d e l a i r e  y  aaeguran  un 
f lu jo  con tinue d e l miamo a lo  la rg o  de la  e a p ir a l  oon una te g  
p e ra tu ra  mda un iform e, y  p o r o o n a ig u ien te , una mayor e a ta b i-  
l id a d  de l a  Idaqpara.
En e l  departam ento su p e r io r  ae enouen tra  l a  Idmpara, 
dos r e a ia te n c ia a  o a le fa o to ra a  y  l a s  en trad aa  de le s  aiatem aa 
de a lim e n tac id n .
Las paredea del departam ento su p e r io r  ea tdn  re d u b ie r ta a  
de una capa de dsido  de magneaio que l a s  bace r e f le c to r a a ,  y 
de e s ta  forma ae oonaigue lo  que se d ésigna  "un hom o de lu s " .
E l agua de te x m o s ta tisa e id n , p rocédan te  de un te rm es- 
t a  to ,  y  l a  a lim en tac id n  y  enoendido de l a  Idmpara p en e tran  
d ia n te  sm d as  conex^iones.
Hay, adeuwCs dos conexiones l a t é r a l e s  p a ra  l a s  re s is te jg  
c ia s  de o a le fa c c id n  que van a r r o l la d a s  a  sendos r e f r a c t a r i e s ,  
oolocados p a ra le lam en te  a l  tubo p o rtam u e stra s , y  que una vos en 
cendida l a  Idmpara se deseonec tan .
.  87 ~
El departam ento in f e r io r  a lo ja  e l s ia tem a d p tio o  que 
m fo o a  la  lu s  d ifu n d id a  eobre l a  re n d ! ja  d e l e e p ee trd g ra fe .
Un banco d p tic o  de eeooidn t r ia n g u la r ,  p e rm ite  a i -  
tu a r  la  Idmpara en e l  e je  d p tio o  del e a p e e trd g ra fo . Sobre e l 
miamo va a itu ad a  una a d l id a  p la ç a  m e td liea  de dim enaionea 
ig u a le e  a la a  de l a  baae de la  c a ja , f i ja d a  a  doa p ie #  de b^ 
ae t r ia n g u la r .
La baae de l a  c a ja  ae apoya mediw&te t r e a  to m i l lo a  
aobre la  p la ça  mencionada mda a r r ib a .  Aecionando aobre e l l e  a 
ae puede n i  v e la r  conveni en te# en te  e l  ouerpo de l a  c a ja .
C) ai.tM M i. .u to m à tlo o . A. . l lm .m t.o id a  . K c t r i c .  y. 
«nc«ndido
Con o b je to  de a u to m a tiaa r  e l  enoendido y  funcionamiejg 
to  de l a  Idmpara ae ba diaefiado un aiatem a ea p e o ia l que a l i -  
mentado con o .a .  a  2 2 0  V, dd una a a lid a  de c .c ,  perfdctam en- 
t e  ea tab ili& ad a , p a ra  que no au fra  v a riao io n ea  l a  in te n a id a d  
lum inoaa de la  Idmpara. Ha a ide  conatru fdo  to ta lm e n te  en e l 
L ab o ra to rio  de T len icaa  E ap ec ia lea  del I n a t i t u to  "Bocaaolano", 
( f ig .1 3 ) .
Sua p r in c ip a le s  oomponentes ae d e ta l l a a  en e l  d ia g ra -  
ma de bloques de la  f ig  14. E l r e c t i f i c a d o r ,  c o n a titu fd e  p e r  
o uatro  r e c t i f i c a d o r  es de s i l i c i o  d isp u e s to s  en puan te  ae a l i -
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meat# de 1# re d  eea e * . » 220 T #1 trav d #  de am rem oter em ta- 
rm ble, y  ee h# dieeflmdo de me do qae predamo# am# eo rtie m te  -  
mdmimm, eemprendid# em tre 13, y  18 L# ee rr le m te  #s£ re o -  
tlf io m d #  ee "mplma#** com am ehoqae de f i l t r e  y  eu polaridm d 
ee puede emmbimr fdeilm em te mediemte um im vereor mpropimdo*
EX eietem # puede trmbmjmr eom regulmeidm «mmuaX de ojg 
r r ie m te , o eom regulaeidm  au tom dtiea; em e e te  d ltim o eaeo p a t  
de e le g ir e e  e l  v a lo r  de l a  e e r r ie u te  de tr a b a jo  e e ta b i l ie a d a . 
En amboe oaeee la  eo rr iem te  de alimemtaeidm de l a  Idmpara ee 
puede v a r ie r  oomtfmuamemte deede e l  v a le r  mfmimo h a e ta  e l  md%l 
me perm itido#
Se oompremdme tambidm em e e te  eietem a le e  o iro u ito e  de 
eaoemeido, de ea lefaceidm  p re v ia  y  e l  que pome em maroba l a  -  
vem tilaeidm  de l a  e e p ira l  mediamte uma e e r r ie u te  de a i r e ,  que 
ee ooneeta «wtomdtieamemte em e l momemto de e d ta b le e e re e  e l 
areo* Em cada momemto ee puedem eemoeer la e  eomdieiomee de l a  
desearga  em l a  Idm para, g ra e ia e  a  um amperfmetro y  v o ltfm e tro .
Todo e l  ^ e te m a  eom#ta de oimeo um idadee, em pamalee 
im depM idieûtes, memtatos em e l  arm ario de l a  fig #  13, eom puex 
ta s  de acceso en la , p a r te  p o s te r io r ,  sa lv o  l a  re s is te m e ia  «s 
s e r ie  Eg que se  monta em e l e x te r io r ,  imdepandiemtememte d e l 
a rm ario .
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Gomw&sam&o p o r #1  pmmol im fo r io r , #e ha moatade em 
d l e l  ehoque de f i l t r e , daado de e e te  mode mayor e e t a h i l i -  
dad meedmiea a l  eem jim to, a  eamea de eu p eso . Aefmieme em 
e e te  pamel ee ha e itu ad o  uma r e g le ta  e x ie m a  eehre  l a  qme 
ee diepomme todae la e  eeaexiom ee de ex trad a  y  e a l id a  d e l 
aparato#
Em e l  pamel mft 2 , ee ham momtado e l  r e a c to r  e a tu ra -  
h ie  y  lo e  fu e ih le e  de ex tra d a  de l a  re d . El pamel mi 3 œ i^  
tiem e lo e  r e o ü f io a d o re e  de e i l i e i o ,  e l  e i ro u f to  de im ver- 
eidm de po laridad ,oom  eue im te rru p to re e  y  p i lo to e  im dicado- 
r e e ,  a e f  oomo l a  re e ie te m c ia  de regelaeidm  au tom dtiea  de l a  
Idm para.
El pamel mi 4 , corn tiem e e l  eietem a e e ta h i l ie a d o r  p^  
r a  l a  eo rriem te  de l a  Idm para. Sue fluotuaoiom ee de imtemeJL 
dad produeirdm  emmbioe de temeidm em l a  re e ie te m c ia  de a l i -  
memtacidm em e e r ie  com e l l a ;  ee to e  cambioe recog idoe y  a n -  
p l i f ic a d o e  ee u t i l ie a m  p a ra  r e g u la r  l a  eo rriem te  que gobiex  
ma e l  r e a c to r  eatuidbble (eomtemide em e l  pamel mi 2 ) ,  el t%% 
Tde d e l c u a l paea l a  eo rr ie m te  a l t e r n a  que. a lim en ta  lo e  
rec tifim m doree .
El pamel mi 9 comtieme lo e  ap a ra to e  id d io a d o re e , e#  
perfm étro  y  v o ltfm e tro  de l a  I d m ^ ra ,  y  cemmutadoree p a ra  
com ectar l a  ea lefaceidm  p a ra  e l  emcendide, e l  de eebado d e l 
areo  mediamte uma deeearga de a l t a  twieidm gemerada p o r um 
T es la  y  e l  de p u ee ta  en marcha d e l v em tila d o r.
-  90 .
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En la  f ig u ra  15 aa re p ré se n ta  l a  e u rra  e e r r ie m te - te n -  
s id a  en bornas de l a  Idmpara, p ara  d i s t i n t a s  te iq^eratu ra#  d e l 
agua de ré fr ig é ra s id m  de le s  e leo tro d o s . Corne se  ve , l a  ea req  
t e r f s t i c a  és  p o s i t iv a ,  y  a l  aumemtar l a  tem perd tu ra  de l agua 
en lo s  e leo tro d o s  aumenta l a  iKusida n e e e sa r ia  p a ra  una in te n -  
s id a d  de c o r r ie n te  dada# De e s te  modo, una v a r ia e id n  poroem- 
tu a i  dada de l a  ton s id a  de a lim eatao id n  p ro d u o ird  un osmbio 
co n s id e rab le  en l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te ,  que se rd  ta n to  
nos aeusado, oueato mayor sea l a  tem peratu ra  de l agua y l a  i#  
te n s id a d  de eo rriem te  con l a  que se t r a b a ja .
P o r o t r a  p a r te  es tambidn in te re s a n te  coaoeer oomo i#  
f lu y e  e l rlg lm ea del a reo  sobre la  in te n s id a d  lum inosa re la tj^  
va de la s  I fn e a s , en d is  t i n t a s  condioiones de t r a b a jo .  En l a  
f i g .  16 se re p ré se n ta  l a  in te n s id a d  lum inosa r e l a t i v a  de l a s  
I fn e a s  t ,  t  y Â d e l m ercuric enlUncidn de l a  p o te n c ia  cons6 m^ 
da p a ra  dos tempera tu r a s  d is  t i n t a s .  Como se ap r e c ia  fdcilmenm 
t e ,  p a ra  la s  t r è s  I fn e a s  l a  in tm ssidad  lum inosa aumenta mds 
len tam naté  que l a  p o te n c ia  consumida, p o r lo  que r e s u l t a r f a  
mds e f ic a s  emplear dos Idmparas con un consume de potm ncia dft 
do que una so la  Idmpara que consumiese l a  misma en e rg fa .
Se ha estud iado  oon mds d é ta i l s  l a  dependendia de l a  
in te n s id a d  lum inosa de l a  Ifn e a  Kg e re sp e c te  de l a  temqpera% 
r a  d e l agua de r e f r ig e ra c id n  de lo s  e le o tro d o s , con d i s t in to s  
v a lo re s  de l a  c o r r ie n te ,  encontrando que l a s  cond io iones de
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mayor em tm biliâad me dmbaa ee a  auemiro a o a ta je  p a ra  aaos 14 
taperlom  y  uaa temp e ra  t a r a  d e l agaa de 47 g rade# .
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I I I . - 2  m m m m ç M i à m
Memo# deoid ldo  em plear eomo Ifmea e x e i i a t r i a  l a  I f -  
aea  jt Hg a  4338,34 Î ,  eep ee ia lm m te  por eu mayor in te n t  
a ld ad , re  epee to  a  o tra e  I fa e a e  del Hg d eu tro  de l a  eoaa ▼!- 
e ib le ,  y  tam b ila  p o r r e e u l ta r  re la tiv am eu te  f d o i l  eu m ie la -  
mi eu to ,  eomo ya eefialamoe eu I I - 1  y  lX -3 .
E l emerpo de l a  Idmpara, de v id r io ,  oom etltuye ya uu 
f l i t r e  p a r e i a l ,  d e b i l l ta a d o  la e  Ifn eae  co rreep o u d ien tee  a l  
eepeo tro  u l t r a r lo l e t a *  No o b e ta u te , eu au eeu e ia  de o tro  f i l ­
t r e  ee puedeu obeervar adu Ifu e ae  Raman ex u itad ae  por la e  
iu te n ea e  Ifu e ae  jBl, & y del Hg eu e l  u l t r a  v io l  e ta .
E l f i l t r o  mde edmodo p a ra  a i e l a r  l a  I fu e a  jg d e l Hg 
ee uua d ie o lu o id u  ea tu rad a  de NO^E, que auuque ee mde ca re  
que e l  NOgHa, t ie n e  l a  v e u ta ja  de e e r  igualm eute e f ie a e  oon 
un eepeeor do f i l t r o  uuae t r e e  veoee menov.
Bmpleamoe un eepeeor de 0 ,8  on que edlo  abso rbe  un 
20^ de la  I fu e a  e x o i t a t r i s ,  y  que ee euf i c i  en te  p a ra  e l im i-  
mar o u a lq u ie ra  o tra e  Ifu e ae  d e l Hg h ae ta  uuos 1600 em ~ \ A 
p a r t i r  de aq u f, oombiuamoe e l  f i l t r o  a n te r io r  oon o tro  de 
eoeina en d ieo lu o id n  aduoea a l  0,01)4 en un eepeeor de 0,7om . 
E ste  f i l t r o  abeorbe todae l a s  Ifu eae  d e l Hg que p u d ie ran  qg
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to rb a r ,  excepte l a  I fn e a  a  2602 eaT^ y  l a  I fn e a  a  496ol, 
pero e e ta  d l t i o a  sd lo  • •  obeerraiü la  een l a  mdxlma am p lif ie*  
c id n . Di&elncione* mde oeneen ttada#  de eo e in a , elim inan  to ­
ta lm en te  l a  I fn e a
Siempre que ee  puede, ee p reee in d e  de u t i l i e a r  e l 
f i l t r o  de eo e in a , ya que a  l a  vee que d eb ilitam o e  la e  Ifn eae  
de l fig, se d e b i l i ta n  la e  Ifn e a e  fiaman, y  ee to  normalmente no 
in te re e a .
P a ra  a lo j a r  l a  d ie o lu c id n  f i l t r o ,  ee ha dieefiado una 
c d lu la  e s p e c ia l o p o r t a f i l t r o e ,  que ee td  formado p o r t r e e  t*  
boe de v id r io ,  eo n ô d n trico e , de 230 mm de la rg o , ouyoe d id -  
m etroe ex tem o e  son 48,31 y 16 ma reepeo tivam en te . La r ig id e s  
de ee toe  tuboa queda aeegurada por doe e a e q u illo e  m etd lieoe 
encaJades en eue extrem ee , re a lisd n d o ee  e l  a ju s te  v id rio -m e- 
t a l  m ediante a ran d e lae  de oauoho* £ 1  c a e q u illo  s u p e r io r  1 1 e -  
va ouatro  o liv a e  que p en e tra n  endos de lo e  t r e e  departam entoe 
ae f  formados* Lae doe que e n tra n  en e l  departam ento mde ex teg  
no e irv e n  p a ra  l a  en tra d a  y  e a l id a  d e l agua de re f r ig e ra e id m , 
que é v i ta  que l a  m ueetra ee c a l ie n te  exoeeivam ente p ro te g ie n -  
do a l  mfsmo tio ep o  l a  d ie o lu c id n  f i l t r o ,  y  perm itiéndo  f d o i l -  
mente la  te rm e s ta t is a c id n  de l a  m ueetra. £ 1  departam ento in ­
te rn  edio se r e l le n a  oon l a  d ie o lu c id n  f i l t r o .
P ara  baoer eepeo troe  con lu s  p o la r is a d a , empleamoe un
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p o r t a f l l i r o s i  em e l  que e l  depertam eiito c e n tr a l  ha deeapare - 
c ld c , po r eeo en e l departam ento mde ex tem o  hay que a l o j a r  
l a  d ie o lu c id n  f i l t r o ,  quo debe e e r  e irc u la d a  y  r e f r ig e ra d a  
p a ra  e v i ta r  que ee c a l ie n te  en exceeo. SI eietem a de c iro u ^  
la c id n  ee eompone de una bomba com ereial de c i r e u la c id n  co­
r r i e n t e ,  eumergida on un depdeito  de v id r io . P a ra  p ro té g e r  
de l a  aco idn  co rro e iv a  d e l a  l a  p a r te  de l a  bomba quo 
permaneee eum ergida, ae l e  ha dado un t r i p l e  bafio e le o trd -  
l i t i o o ,  e l  prim ero de p a ra  que ee a d h ie ra  a l  Pe, e l  ee - 
gundo de Ni y e l  mde ex te rn e  de Cr«
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i n . - 3
L o b  tubo# quo homo# u t i l l s a d o  sou re c to # , p a ra  moai* 
j e  v e r t i c a l ;  eue didm etroe extermoe o e c ila n  o u tre  7 y  11 mm 
y lo s  in te rn e e e n tre  4 ,3  y 9 ,2  mm, reepectivam en te , eu longjL 
tu d  lodxima aprovechab le  ee do 240mm, lo  quo no# da voldmenee 
do eu b e tan c ia  oompreadidoe e n tre  4 ,5  y  16,3 c .c*  Loe tube# 
ee tap an  eon taponee do v id r io  eem erilado , han do to n e r  una 
Venta n a  p la n a . Hemoe ob ten ido  buenoe re e u lta d o e  in ic ia le e  
con tube# a lo e  quo ee a d h ie re  una ventada m ediante un pega- 
mento do tip o  " A ra ld ite " , pero  d iv e re a e  eu b e tan e iae  o rgdnicae 
como e l  to luene  acaban d iedviendo e e te  pegamento, do aq u l quo 
haya eido n eceeario  h ace r lo e  tubes eoplando d irec tam en te  un 
fonde p ian o , que ao tde  de v en tan a , aunque sue ca rae  no re  s u l­
ta n  ta n  p a ra le la e *
A voces hemoe empleado tembidn tu b es do co n e tru cc id n  
e s p e c ia l que eean  d t i l e e ,  p a ra  h acer eon una g ran  economfa 
de medio# una e e r ie  do d e e ti la c io n e e  euceeivae on v ac fo , n e - 
c e e a r ia e  muy frecuentem ente p a ra  que la  m ueetra ee pueda ee - 
tu d ia r  po r eep ec tro eco p fa  Raman. £1 modo de o p era r p a ra  eu 
empleo ee e l  e ig u ie n te t l a  eu b e tan c ia  a  e e tu d ia r  ee d e e t i l a  
on un tulibo l a t e r a l  d e l tu b o , quo ee congela po r in tru d u cc id n  
en una m eecla f r i g u r f f i c a ,  deepude do h ac e r  vacfo a  todo e l 
tuboI a l  cabo do unos minute# ee c i e r r a  l a  comunicaoidn com 
l a  in e ta la c id n  do vacfo y  ee r e t i r a  l a  meecla f r i g o r f f i e a ,  
con lo  quo e l  ed lid o  a l  l ic u a re e  e u e lta  la e  burbu jae do a i r e
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que h u b ie ra  re teai& o; una vez que cesa  e l  d eep ren d iâ len to  de 
bu rbu jae  de a i r e  ee vuelve a  e n f r ia r  e l  bulbe abriendo  de nmg 
ro l a  com unieiacidn oon e l  v ac fo , p a ra  a r r a e t r a r  e l a i r e  dee- 
prendido* S e ta  operac idn  ee r e p i te  t r e e  o eu a tro  vecee , pudie*  
dose deepude c e r r a r  e l  tube m ediante e l  eo p le te  p o r e l  e e t r e -  
chamiento s u p e r io r ,  A co n tin u ae id n  po r medio de un ba&o ap ro - 
p iado ee d e e t i l a  1 entament# l a  eu b e tan c ia  deede e l bulbo a l  
tubo Raman propiam ente d ich o , Cuando ha paeado una ca n tid ad  eg 
f i c i e n te  ee vuelve e l  d e e tila d o  a l  bulbo a l  tiempo que ee a g i  
ta  v igorosam ente eon o b je to  de a r r a e t r a r  todae la e  p a r tf c u la e  
de polvo 0 t r a e a e  de eu b e tan e iae  f lu o re sc e n te #  que pudieeen  
haber quedado en e l  tubo . La operacidn  ee r e p i te  doe o tr e e  
vecee mde, eon lo  que ee o b tie n e  fin a lm en te  un producto  d p t i -  
camente lim p io ,
Hemoe p re fe r id o  c e r r a r  lo e  tu b es  to ta lm en te  en vee de 
u t i l i z e r  a lgdn  t ip o  de H a v e , quo e x ig i r f a  e l  empleo de g raeae 
de vacfo eiendo d i f f c i l  e v i ta r  e l co n tac te  do l a  g raea  con e l 
l iq u id e ,  lo  que p o d rfa  p ro d u c ir  f lu o re e c e n c ia , o po r lo  menoe 
un aumento d e l fonde con tinue  d e l e e p e c tro ,
Loe tu b e s  van a lo ja d o e  en l a  p a r te  mde intem na del peg 
t a f i l t r o s ,  pene-4rando p o r un o r i f i c io  que t ie n e  e l c a e q u illo  
su p e r io r , y  quedando enca j  ados en e l  fonde m ediante una a ra n -  
d e la  m e td lica  que hace do diafragm a y  que ee ad h ie re  a  todo 
tubo da didm otro in te rn e  menor quo e l o r i f i c i o  de e a l id a  h a c ia
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e l  eietem a de enfoque* Con es to  ee é v i ta  e l  en v ia r  a l  eepeetjgd 
g ra fo  lu e  p a rd e i ta  p ro v en ien te  de re f le x io n e a  en la s  paredee 
d e l tu b o .
-  9Ü -
M, m s s m m
C onsta  de un p rism a  de re fX ex id n  t o t a l  de 35 mm de a r i *  
t a  y  un p a r  de l e n t e s  p la n o -c o n re x a s*  £ I  p r ism a  y  un# de la *  
l e n t e s  van a l  o ja d e #  en e l  d ep artam en to  i n f e r i o r  de l a  o a ja  p o r ­
t a  Idm paras ( f i g .  1 1 ) , l a  o t r a  l e n t e  se  s u j e t#  a l  banco d p t ic o  
m e d ia n te  un s o p o r te  m d v il,
£ l  s is te m a  de enfoque se  ha d ise flado  de form a que se  
pueden  c o n s e g u lr  todo* l e s  d e sp la sam i onto  s n e é e s a r io s ,  p e ro  que 
una v e s  enfoeado  pueda f i j a r a e  sd lid am en te#  P a r a  que e l  en fo q u e  
r e s u i t e  mds f d c i l  ce ha  d is p u e s to  de un  s is te m a  de d e s p la s a s d ^  
to  rd p id o  y de o t r o  mds l e n to ,  in d e p e n d ie n te  une de o t r o ,  JSl 
p rim e ro  se  oona igue  a f lo ja n d o  lo s  t o r n i l l o s  A y  d e sp la sa n d o  t o -  
da  l a  c a ja  a lo  la rg o  d e l  banco , o b ie n  m e d ia n te  l o s  t o r n i l l o s  
& que p e rm lte n  un d e sp la sa m ie n to  l a t e r a l  e in c lu s e  l ig e ra m e n te  
a n g u la r  ya  que aüibos t o r n i l l o s  g  son  in d e p e n d ie n te s ,  e s to  no s 
p e rm ite  c o r r e g i r  te m p o ra le s  p d rd id a s  de p a ra ie l i s m o  e n t r e  e l  e je  
d p t ic o  d e l s is te m a  , e l  banco d p tic o  y  l a  a r i s t a  d e l  p r ism a  de 
r e f l e x id n  t o t a l .
21 m ovim iento mds l e n t o ,  que nos p e rm ite  un  en foque  mds 
f in o  se  co n sig n e  a c tu an d o  so b re  e l  s ia te m a  de a j u s t e  que aoomp* 
fia a l  p r ism a , Dos t o r n i l l o s  (D) su  j  e t  an e l  sis tem a  a l a  c a ja  
p o r ta la m p a ra s .  Les t o r n i l l o s  E y  ?  am ordasan  se n d as  c o la s  de *& 
la n o  que p e rm lte n  lo s  m ovim ientos de avance  y  r e t r o c e s o  y lo s
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d e sp la sa m i onto s l a t e r a l  e s .  Les t r e e  t o r s i i l l o x  G ( e l  d e la n te r o  
en  form a de ru ad a ) p e rm lte n  n i v e l a r  e l  p r i s m a .La a l t u r a  d e l 
p r ism a  r e s p e c to  a l  banco d p t ic o  fu é  c a lc u la d a  de antem ano p a ­
r a  que l a  lu z  e n t r a r a  en l a  r e n d i j a  d e l e s p e c t r d g r a f o , p e ro  
pueden  e f e c tu a r s e  pequefios a j u s t e s  m ed ian te  lo s  t o r n i l l o s  G.
P a ra  e n c o n tr a r  l a  p o s ic id n  de l lanoo hubo que d e to n a l -  
n a r  p re v ia m e n te  e l  e jo  d p t ic o  d o l e s p e c t r d g ra f o ,  ya  que  a q u d l 
h a  de s i tu a r& e  p a r a le lo  a  e s t e .
P a ra  e l  c d lc u lo  de l a  l e n t e  de en foque  nos hemos g u i*  
do de lo s  razo n am ien to s  dados en 1 1 -4 . En n u e s t ro  e s p e c trd g z *  
fo  son  v a lo r e s  f l j o s  l a  f o c a l  de l a  c o lim ad o ra  f^ -6 9 ,C  cm, y 
su  s e m ia l tu r a  e f i c a s ,  f i j a d a  p o r  e l  p r im e r  p rism a  b « 3 ,9  cm, 
y  l a  s e m ia l tn r a  mdxima de l a  r e n d i j a  s= 1 cm. E l p o n t a f i l t r o s  
nos p e rm ite  c l  empleo de tu b o a  do lo n ^ i tu d  mdxima ilu m in a d a
1  = 24cm y  de ra d io  maxfmo h= 0 ,4 6  cm. Con l a s  fo io au las  ( 1 1 -4 -  
- 2  y  S* ' )  se ha c a lc u la d o ,  p a ra  l o s  tu b o s  de maxima c a p a c id a d , 
l a  a l  t u r a  *  de l a  r e n d i j a  mdxima er.pl e a b le  y  l a  lo n g !  tu d  f o c a l
2  de l a  l e n t e  co n d en sad o ra  que se  n e c e s a r ic  em p lea r p a r a  su b s#  
t a n c ia a  con in d ic e s  de r e f r a c o id n  com prend!dos e n t r e  1 ,3  y  1 ,7 ,  
l i m i t e s  d c n tro  de lo s  c u a lo s  se  e n c u e n tra n  l a  m ayo ria  de l a a  
s u b s ta n c ia a .  En l a  t a b l a  IV damos lo s  r e s u l ta d o s  de e s t e s  c a l ­
c u le s .
Con l a  fo 'rm ula ( I I - 4 - 5 )  hemos c a lc u la d o  e l  r a d io  mfnimo 
r  que debe t e n e r  l a  l e n t e  de en fo q u e ; ccmo se  r e ,  nos s o b ra  am- 
p l i o  m argen h a s ta  l o s  3 ,5  cm. que t i e n e  de a r i s t a  e l  p r ism a  de
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L A I  k A, U
R e su lta d o  de lo e  e d lc u lo e  d e l e i s i e n a  de en fo q u e  (io« 
d a s  l a s  m edidas en cm ).
I f ,  « 69 , b = 3 ,9  , 1 * « 24 , h  » 0 , 4 6 ,
n 2 s F 2 r 8« a , *2
1f3 0 ,4 8 ,5 2 ,0 1 2 ,3 9 ,6
1 |5 0 ,5 8 ,6 2 ,1 13,0 9 ,7
1 ,7 0 ,5 5 8 ,7 2 ,2 1 3 ,7 9 ,8
l e n t e s  % x » 1 ,1  , y  « 6 ,3  , d « 7 ,4
51 ,29  , * ,= 4 ,6 1 3 8 , 8 ,8 2  , « 2 6 ,8 2 5
O bsdrvese  lo  poco que v a r i a  F eon  e l  f n d ie e  do r e f r a c -
c ld n  de l a  s u b s ta n c la ,  se  recom ienda s iem p re  h a c e r  l o s  c d lc u lo s
p a ra  e l  menor *  que se  v a ja  a  u t l l i s a r .
E l v id r io  de l a s  l e n t e s  e s  BK7 oon n^  = 1 ,5 2 3  p a r a  l a  
I f n e a  *  d e l  Hg, p a ra  su  e o n s tru c o id n  se  l a s  e s p e e i f i c a  m e jo r 
p o r  su s  r a d io s ( r » ( n ^ - 1 ) F ) ,  que p o r  l a s  d i s t a n c i a s  f o c a l e s  .
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r e f l e x i d n  t o t a l .
A p a r t i r  de lo s  v a lo r e s  de F con ( I I -4 -3 *  y  7*) c a le u -  
lam os l a s  d i s t a n c ia s  l e n t e - r e n d i j a  z (o  a , )  y  l a  l e n t e - tu b o  Ra­
man a g . La d i s t a n c i a  d e l  tubo Raman a l  p rism a  es de 8 ,7  em (ver 
f i g ,  11) p o r  t a n t o ,  e s  i n f e r i o r  a  l a  d i s t a n c i a  ag o l e n te - tu b o  
R am an,lo  c u a l  o b l ig a r f a  a  p o n e r l a  l e n t e  de en fo q u e  en medio 
d e l  p r is m a . E sto  ha hecho n e c e s a r io  raon tar un  s is te m a  de d os 
l e n t e s ,  lo  mds cdàodo es  que una e s td  f i j a  a l  p rism a  ( F , )  y  l a  
o t r a  se a  m dvil (F g ) . S ie n d o , p u e s , l a  d i s t a n c i a  mfnima t e d r i c a  
<1 e n t r e  F, y  Fg de 5 ,6  cm, que es l a  d i s t a n c i a  d p t io a  a l  t r a v d s
d e l  p rism a  y  de lo s  s e m ie sp e so re s  de  l a s  l e n t e s .
P a ra  c a l c u l a r  F, y  F^ tenem os l a s  e c u a c lo n e s  a p ro x im a-
dass
Fi . F_
F = pT . (lIX -4 -1 )jr, + ^2
^  (1 1 1 -4 -2 )  s ie n d o  x+y = d (X I I -4 -3 )
y fg
donde *  e y  son l a s  d i s t a n c i a s  desde  e l  c e n t r e  d p t ic o  de l a  l e *
t e  F a  l a s  nuevA^ l e n t e s  F , y  F^. De l a s  e o u a c io n e s  a n t e r i o r e s  
s e  deduce que:
f r 4   (111-4-4)
p = ( I I I - 4 - 5 )2 2 X
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Al adop tar l a  so lu c id n  de que la  le a t#  F, #ea f l j a ,  qiqi 
da d e tena inada  x , y por ia a to  y ,  pero e l  p r ia n a  ü m io  um ro b e r-  
de m etdlioo y Fg debe l le v a r  un a a i l l o  de eu j  eeo 1dm, lo  que f i ­
j a  e l  v a lo r  mfmimo de y  em 5,7om; por o tro  lado e l  v a lo r  de y  
no puede eobrepaear a l  de *  o di etmneia de F a l a  r e n d i ja  d e l
eep eo trd g ra fo . E ste  in te rv a lo  de v a lo re s  #an e s tre eh o  nos o b l i -
gd a  o o n s tru fr  un so p o rte  aeodado p ara  Fg.
El ensayo de e s te  sistem a dp tioo  ha oomfirmado, de aeuey 
do oon n u estro  s c d lc u lo s , que e l p a r de le n te s  su b s titu jre  y  eq n l
v a le  a la  le n te  dnioa F (* ).
M ediante e l oomograma de la  f ig .  17 puede obtem eree l a  
a l  tu r a  y  de l a  r e n d ija  de en trad a  a l  e sp eo trd g ra fo , segdm e l  f*  
d iee  de re fra c o id n  *  de l a  su b stan c ia  que emp&eemos y  e l  rad io  
d e l tubo h* La esoa la  de & en e l nomograma en forma de H de l a  
p a r te  i n f e r io r  de l a  f ig u ra ,  es sd lo  p ara  tubo# de 24 om. Las 
v a lo re s  F^^^ y . es tdn  ca lcu lado  s oon la  fdrm ula ( I I I - 4 - 1 )  
poniendo lo s  v a lo re s  extremes de y  (y p o r ta n to  de &).
( ^  ) Agradecemos a l  Dr. B arcala  d e l I n s t i t u t e  de O ptica "Dama 
de Valdds" d e l C .S .I .C .,  que tuvo la  am ab ilidad  de se le o o io n a r  
lo s  d t i l e s  y  c a l ib re s  n ecesario *  p ara  la  oonstruoo idn  de la s  
le n te s ,  que mejor respondfan a n u es tro s  c d lc u lo s .
2 (distancia Untc- 
rcndija)(cm)
n = f7 
n»1'5 
nH‘5
12
/  I
2 maxi  m o  
pora oiguMos indices 
dc rePraccion 
(con h • 0'4é)
10
z = s - ï -4 -rh
I ejempio oz vcnfica 
0 ' 2 ^ * ‘i » I 3 ‘5
0 did to bo
b^ tancios)
m)
ot
P m ax con d  sistema actual de  lentes
h max.actual =0*46
F mm
f*bq’ûcm I
b * 3‘9cm > 5 * 0 7 4 h*M 
I -  24‘OcmJ
0'4
0‘53
S (scmialtura de 
la  rertdija)(cm)
0*6 0*8
MAXIMO
h max. con las vq
\ lentes actuates
\
n » mdice de  refracciôn 
de la m uestra
IV 11 17 \% V5 1% i'3 1*2 VI 1*
P ig ;1 7 « -  C i lc u lo  g r i f i c o  de l a  a l t u r a  de l a  r e n d i j a  , segdn  se a  
e l  d iE m etro  d e l  tubo  y e l  v a lo r  de *  de l a  s u b s ta n c ia  •
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F or «or l a  p a r te  «4e eoe toea  d# todo e l  a p a ra to , he­
moe tr a ta d o  de aproTeohar un eep eo trd g ra fo  fiuet B-XI, d e l que 
ya ee d iepon fa  em n u es tro  la b o ra to r io .  E ste  oepootrdgrafo  0 0%  
t a  de doe priem ae de f l im t  demeo, que tiemem um dmgulo refrim - 
gan te  de 62fi ; l a  lo n g itu d  media de eue oarae  ee de 15 om, y 
eu a l t u r a  de 7 ,8  om. Su o b je tiv o  oolim ador tiem e uma lem te de 
69 cm de d ie tam cia  fo o a l y  un didm etro de 8 ,9  om. De l a  lem te 
de edmara hablamoe mde a d e la n te .
Como e l  ouerpo d e l eep eo trd g ra fo  no tiem e eietem a p ry  
p io  de n iv e la o id n , no debe apoyaree d ire o ta m w te  eobre l a  me- 
ea . En lo e  t r e e  puntoe d e l  ta b le ro  oorreepomdiemte a  la e  t r e e  
p a tae  de l e sp eo trd g ra fo  ee ham emoajado edlidamemte t r e e  pe -  
quefiae pXataformae m e td lio ae , de la e  que emerge un Tdetago roy  
eado, ouya a l t u r a  puede re g u la re e  deede la  p a r te  i n f e r io r  d e l 
ta b le r o .  Lae t r e e  p a ta e  d e l esp eo trd g ra fo  deeoanean eobre lo e  
t r e e  vdetagoe m dvilee . E l eietem a d is p e r s e r ,  e l  eietem a de ey 
foque y l a  fu e n te  e x o i t a t r i s  van apoyadoe eobre la  miema mmsa, 
que tiem e , l a  forma de una L#
En p rim er lu g a r  prooedimoe a l  a ju s te  fo to g rd f io o  d e l 
e ie tem a, oon e l f i n  de h a l l a r  eu d iepereidm  l i n e a l .  P a ra  e l l e  
impreeionamoe uaa e e r ie  de p la ç a s  fo to g rd f io a e , 0 0 m lo e  eepey 
tro e  de Fe, Ne y  Hg, tratam do de que l a  p a r te  c e n tr a l  d e l ee­
p e o tro , h ao ia  4500 î ,  quedara perfeotam em te enfooada, ooea que 
a  n u es tro  p a re o e r  ee lo g ra  en la e  poeioiom ee de t avendom retro
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eeso d e l eh ae ie  2 2 ,5 , ia e lliiae ld x i 17. Cea e e te  eafeque hemoe 
im preeloaado una p la e a  eon lo e  eepeo troe do Fe y  Ne l a  rmNdl- 
j a  de e n t r a p  e ra  de 40^. M ediante l a s  medidas heohae oon un 
mdoroeoopio oomparador Z eiee , hemoe podido t r a s a r  l a  o u rr^  de 
a im .r « ld n  I n T . r . . .  Kn l a  f i g  18, • •  dan a a ta s  euzraa
• a  2 /mm y om** /mm p a ra  ua i a to r r a lo  do 4100 a  3800 i ,  l a  
ta b la  V ee reoogen algunoe vel o re s  de l a  d ie p e re id n  en l a  so -  
na de la s  Ifn e ae  S tokes, l a  segunda oolumna d a  l a  fre o u en e ia  
de la s  bandas ex c ita d ae  p o r l a  y  d e l Hg ouya p o e ic id n  on i  ee 
l a  in d io ad a  en la  p rim era  oolumna.
Resumen do l a  d ie p e re id n  l in e a l  in v e rsa  d e l  eep eo trd - 
g ra fo  Huet BIX
X Î Vo«-^ &/ mm om**Vmm
4358 0 16,9 89
4400 217,20 17,6 91
4500 722,10 19,0 94
4 6 0 0 1205,05 21 ,5 102
4700 1667,44 23 ,7 107
4800 2110,58 26,2 114
4900 2535,62 28 ,4 118
5000 2943,67 30,7 123
5100 3335,71 33,2 128
M ediante la g  fdrm ulas XX-5-3, 4 y  4* hemos oalou lado  
la  d le p e re id n  an g u la r  dO/^^, obteniendo e l  v a lo r  do 0 , 9 8 3 . 1 0"
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B = 8,9Ü .10* ï  . 0 ,983 . 10"^ /  % = 87.300. (a  4500 î ) .
S i empleamos una re n d lja  dada por (ll-3»-6)
8 , 9  ca * /
podafflos pues aeparar dos Xinoas que d is  ten  segiin lX-4»5 â
6 ' ,  unos 0 ,05  i  en la  zona de4500 î ,  lo  que éq u iv a le  a  0 ,2 5  ea   ^
E ste  l im ite  nunoa es aloansado con r e g is t r e  fo to e X d c tr ie e ,p e r  
la  neeesidad  de emplear una elevada re la e id n  s e f ia l/ru id o , lo  
que hace que la  ré so lu e id n  la  determ ine la  anehura de l a  re#
d i ja  e s p e e tra l ,  que n ece sa ria a e n te  ha de s e r  mayor de la  m al-
cu lsda  ted ricam en te ,
M ediente la  curva de d isp e rs id n  in v e rsa , f ig .1 8 ,  po- 
demos c a lc u la r  la  anehura e s p e e tra l en 1  , o en em"" ,^ p a ra  una
c i e r t a  re n d ija  de en tra d a  en mm, a  d iv e rse s  lo n g itu d e s  de on-
da. P or ejeraplo, a 4500 S, ( lo  que corresponde a  e -722 ca**^  ) 
la  d isp e rs id n  l in e a l  in v e rsa  v a le  ap rox iaadaaen ie  94 oa^’V a a , 
luego s i  ea^leamos una r e n d i ja  de 80 a su anehura e s p e e tra l  oqiyL 
v a ld rd  a 7 ,5  onT . E ste s ig n i f i e s  que eon una r e n d i ja  de 80/a ,4
e l e sp ec trd g ra fo  no re so lv e rd  dos bandas separadas 7 ea** ; s i
la s  queremos re so lv e r  debemos c e r r a r  mds la  ren d ija#
A) CAlcttlo d a l Ind ice  da c# lid#d
Segdn la  ecuacidn 11-5-13,
£=  T .A .' ( 2 a , / f , )  (dO/dA )
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donde T es e l  fa c to r  de tra a am is id a , A* la  s u p e r f ic ie  d e l s i j t  
tema d p tic o , 2 s^ la  a l tu r a  de la  r e a d i ja  de e n tra d a , f^ l a  
d is ta a c ia  fo ca l de la  collm adora, y dd/dx la  d ia p e r s id a  angu­
la r*  Vaoios a c a lc u la r  p a ra  el v a lo r  medio de 4500 1*
T, eg el producto de lo s  a ig u ie a te s  f a c to re a :
a )  T raaam isida de la  le a  te  colim adora; coa una so la  s u p e r f ic ie  
a i r e -v id r io  es ig u a l a 0 ,9 6 .
b) Transm isidn de la s  do a s u p e r f ic ie s  a i r e - v id r io  de lo s  p s i s -  
maa; aupuestg un dngulo de ia c id e n c ia  de 56# v a le t
Z 0 ,84
c) Tranamiaidn al tra v ë s  de lo s  prism as) auponiendo que l a  r a ­
d ia  oidn de 4300 % re c o rre  e l eapeaor de v id r io  de l a  aee- 
c idn  media que ea aproxioadam eate la  m itad de la  b ase , v a le t
0 ,9 6 4 ^^ '^  + T»5) _ 0,576
Con lo  que T =0,96 * 0 ,8 4 . 0,576 = 0 ,4 6 4
La s u p e r f ic ie  e f ic a z  A* de la  le n te  colim adora, es la  d e  un 
c u a d r ild te ro  m ix til in e o , ya que ea td  lim ita d a  p o r l a  a l t u r a  
de lo s  prism as, luego a su s u p e r f ic ie  hay que q u i t a r i e  l a  de 
lo s  segmeatoa c i r c u la r e s .  Siendo e l rad io  de l a  le n te  a « 4 ,5cm
y l a  aem ia ltu ra  del c u a d r ild te ro  W 3,9 cm, obtememoa un d rea
A' z  59 cm^.
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La rel& cidn 2 * /f^ , v a r ia  coa la  a l tu r a  de la  r e n d i ja  en p lea - 
da, pero a\ÉLe o a lc u la ra e  para  el didm etro mdximo de tubo u t i ­
l i s a b le ;  en nuestro  caso ea a -  0 ,265, con lo  que 2 a/f^=0,0076g
Como ya dijim oa an tea  dO/dX , v a le  0 , 9 8 3 *lO '^'^rad/î.
Con eatoa v a lo re s  aa le  un In d ice  de c a lid a d  de ;
2,02*10-5
En la  ta b la  VI, toaada aobre to do de (6 7 ) ,(7 6 ) ,  (94) 
y  (162) se dan loa  v a lo rea  d e l In d ice  de c a lid a d  de algunoa 
aparatoa*
Segün (9 4 ) adlo ae pueden co n a id era r buenoa e a p e c trd -  
m etroa Raman loa ndmeros 2 ,3 ,4  y 5 de la  ta b la ,  aunque e l m#
4 t ie n e  una d ia p e ra id n  pequeâa* Caai todoa deb erfan  m ejorar 
l a  re la c id n  2 a ^ /f^ , pero eato  exige aouplear mayorea o a n tid a -  
des de aubatanoia* Como puede v e rae , nuea tro  a p a ra to  n# 13 
no queda en mal lugar* De loa  eapectrdm etroa eo m erc ia lea , e l  
Cary (n# 12 de la  ta b la  VI) ea e l que p ré se n ta  un In d ic e  de 
c a lid a d  mda elevado, aeguido d e l S te in h e il*
B} Converaidn del **p>ctrrfgr*fQ en Bonocroii*dori
Hemoa u t i l iz a d o  un aiatem a de re n d ija  m dvil, con objji 
to  de no a l t e r a r  la  p o a ib le  a p lic a c id n  d e l eap ee trd g ra fo  p ara  
la  toma de eap ec tro a  f  o togrdfiooa* Por esc se  montd un aiatem a 
de b arrid o  que no ex ig ieae  modificaoidsn alguna en su d is p o s i-
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zs un s i  sterna, de dos le n te s ,  regul& bles. E l f c to a n i l t ip l le a -
dor signe a la  re n d ija  fo tom dtricn  su desplam am iento#
Todo e l sistem a ha si do co n s tru fd o  en e l  t a l l e r  
mecdnico del I n s t i tù to  **Rooasolano". E l motor s in c ro n o , adqq i 
r id o  en e l eomeroio, es Saja (Berlfn)N* 58, t ip o  50, p a ra  50 
c io lo s /s e g .
Mediante e l sistem a re d a c to r , de w g ra n a je s ,  se disp& 
ne de tr è s  velocidades do b a rr id o , con 3, 1 ,5  y 0 ,7 5  pasos 
de l to m i l lo  m icrom dtrico por m iduto, que corresponden t por 
tdrmino medio, a v a lo re s  d e l orden de 368, 184 y  92 cm** /min 
E ste s  v a lo res  re s u lta n  demasiado a l to s  cuando se desea emplear 
p ara  el r e g is t r e  co n stan tes  de tiempo mayores que naos dos #e- 
gundos, por lo que se hard necesario  m o d ifiea r e l  s is tem a re ­
d a c to r  de modo que lo s  v a lo re s  a n te r io re s  pasen  a s e r  d e l o r­
den de 0 ,8 ,0 ,4 ,0 ,2  y 0,1 pasos por miAuto# Al raismo tiempo sjg 
rd tambidn conveniente montar e l motor sobre un soporte  sepa- 
rado de l cuerpo de l a p a ra to , con o b je to  de e v i ta r  peque&as rj^ 
braciones debidas a su movimiento que p e r tu rb a n  l a  funoidn  
del d e te c to r , ocasionando un ’*ruido e le c trd n ic o "  excesivammate 
Jfue r t e .
El a ju s te  sobre e l espeetrdm etro  d e l s is tem a re n d ija  
fo to m d tric a -d e te c to r  de rad ia o id n  se r e a l iz d ,  prim ero a p ro x i-  
madamente, ilurainando e l monooromador con una Idmpara de m er- 
cu rio  y situando la  re n d ija  fo tom dtrioa  en l a  p o a ic id n  adecug 
da, para lo que se hab fan p rev isto  lo s  o o rre sp o n d ien te s  t e r n i -
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l lo s  de n iv e lac id n  en e l  eoporte  d e l aietema# A oon tinuaeidn  
me r e a l iz d  un a ju s te  mds f in e  in tro  duel ends una Idmpara de i%_ 
candesdencia on e l re c i_ n to  en que se  s i tu a  e l  d e te c to r  y  ajujq 
tando la  p o sic id n  de todo e l sistem a de t a l  modo que a# lo g ra -  
se  una ilum inacidn  uniform e sobre l a  reg id h  c e n tr a l  de la  1dm- 
p a ra  Raman que, p reviam ente, se habfa a ju s tad o  ya sobre e l  espeg, 
trd g ra fo  m ediante un mdtodo fo to g rd f ic o .
Pinalm ente se s i tu d  la  re n d ija  con la  mayor p re c is io n  
p o s ib le  sobre el piano fo ca l de la  le n te  de cd sara  r e g is t r a n -  
do las Ifn eas  ^  y g, de l esp ec tro  del m ercurio , de manera que 
se  o b tu v ie ra  la  mdxima in te n s ld a d , para  d i s t in t a s  p o a ic io n e s ,
rospecto de l a  lente, del tope sobre el cual se d e s l i s a  e l si& 
tema.
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Como h#mo# d o so r ito  an t# rlo rm em te, #1 d e te c to r  ee ha 
montado en un eo p o rte  e s p e c ia l ,  s o l id a r io  eon e l  s is tem a de 
b a r r id o . En e l arm ario  que se  ve en l a  fo to g ra f fa  de l a  fig#
20 se ban montado lo s  elem entos a u x i l ia r e s  e o n s titu fd o s  po r 
l a  fuM ite de a l t a  te n s id n  e s ta b i l is a d a p a ra  l a  a lim en tao id n  d e l 
THE, e l  s is tem a p a ra  l a  e leo e id n  de c o n s ta n te s  de tiempo y 
p a ra  componsaeidn de c o r r ie n te  n eg ra , y  e l  m ioroT oltfm etro  o# 
p lif ic a d o r#  A co n tin u ac id n  se  d e sc r ib e  con a lgdn  d e t a l l e  oa- 
da une de e s te s  componentes#
La a lim en tac id n  g en e ra l es m ediante c#a. e s ta b i l is a d a  
a 115 V o lt. Esto oe lo g ra  m ediante un ap a ra to  P h i l ip s  t ip o  
7776/06# Con e s te  e s ta b i l i s a d o r  de te n s id n  se  puede m antener 
la  ten sid n  de a lim en tac id n  del ap a ra to  muy c o n s ta n te , en es -  
treo h o s  l im ite s  (± 0 ,2  ^ ) ,  in d ep en d ien te  de la s  v a r ia e io n e s  
de carga (0 ,2  a  2 KVA) y de l a s  v a r ia o io n e s  de te n s id n  de^red 
( f  10 a  -15# de l a  te n s id n  de s a l id a  a ju s ta d a )#  La te n s id n  de 
s a l id a  del e s ta b i l i s a d o r  puede a ju s ta r s e  e n tre  210 y  230 V y 
m ediante un tran sfo rm ad o r, alim entâm es n u e s tro  ep a ra to  a  115 
Volt#
A) D etecto r
Se empled un tubo fo to m u lt ip lic a d o r  RCA 1P21, s e le c c ig  
nado en tre  oinoo andlogos p o r su mener c o r r ie n te  negra y  r u i -
Pig.13e- Puente luminosa y su siste­
ma de alimentacidn
Pig.20,- Sistemas de barrido del espe_c 
tro de amplificacidn y de re­
gistre .
r a
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do# Est* tip o  de tubo s t i e n  eu un d id n e tro  nom inal ex te rn e  de 
0 ,8  cm y son de nueve e ta p a s , con e s tru o tu ra  de ja u la  c i r c u ­
la r#  Su resp u esta  e s p e e tra l  (para 1000 V o lt, medida en Ampe- 
r io s /V a tio , t ie n e  un mdximo a 4000 S, que éq u iv a le  a 0 ,0 4  A/¥ 
en e l odtodo é 7 ,8  # 10^ A/V en e l Anode o a una s e n s ib i l id a d  
luminosa (a 2870 8 K) de 4# 10**^  Amp/lumen en e l  cAtodo y  80 
amp/lumen en e l Anodo, e s to  da pues una am pliA icacidn de co­
r r i e n te  de 2 .10*. El fotocAtodo y lo s  dinodos t ie n e n  un su t*  
t r a to  de ¥ i con una s u p e r f ic ie  secundaria  de em isidn de C^- 
-8b  , Dan un v o l ta je  mAximo Anodo-oAtodo c .c .  o p ieo  de c#a# 
de 1250 V.
El tubo se a lim en ta  con una fu en te  de te n s id n  e s tab ilj^  
sada, de modo que e l v o l ta je  t o t a l  ap licad o  se  puede v a r ia r  
e n tre  600 y 1200 V. con lo  que es p o s ib le  e l e g i r ,  p a ra  un tu ­
bo p a r t ic u la r ,  la  s e n s ib i l id a d  y  re la c id n  se& al-ru ido  sUCs cog 
venien tes#  Las r e s is te n d ia s  d e l d iv is o r  de te n s id n , de 1000 Ka 
oada una, son d e l t i p o  de p e lfc u la  d ep o s itad a , de bajo  r u i -  
do y  de a l t a  e s ta b i l id a d , y se han montado inm edia tam est e en- 
cima del sdcalo jO l
El tubo se a lo ja  dentro  de la  e s tru o tu ra  m etAlioa d e ta -  
l la d a  en la  f ig  19, que a la  vos que a i s l a  a l  TMB de la  lu* 
e x te r io r  le  s irv e  de b lin d a je  e lec trom agnd tieo , perm itiendo  
tam bién, s i  fu e ra  n e c e sa rio , u t i l i z a r  un ag en te  de r é f r i g é r a -
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o id n , oomo la  n iev* carbdn ica .
La oonexida con loo c irc n f to a  o x io rio ro o  oo r o a l i s a  
m ediant# cab les  b lindados de b a ja  p ird id a  y a l i a  te n s id n  de 
ru p tu re , term inados en ooneotores adeouados p a ra  su uaidn  a 
l a s  co rresp o n d ien tes  un idades.
En la  f ig .  21 se rep ré se n ta  g rd f  i  cement e e l  v a lo r  do 
l a  c o r r ie n te  negra en funcidn  d e l v o l ta je  t o t a l  ap lic a d o  a l  
TME a s f  como (curva in f e r io r )  e l r u i  do "pico a  p ico "  do la  
c o r r ie n te  negra , m u ltip lican d e  lo s  v a lo re s  o o rre sp o n d ien tes
3
p o r 10 con ob je to  do e n c a ja rlo s  en l a  misma e s c a la . Se ha 
enoontrado tambidn, que con e l  tubo empleado, l a  r e la c id n  sjt 
h a l- ru id o  era  mAxima para  ten s io n es  g lo b a le s  e n tre  700 y 800 
v o l t i o s .
La c o r r ie n te  de s a lid a  de l TME so hace pa e a r  a l t r a v d s  
de una carga c o n s titu fd a  por dos r e s is te n c ia s  de 500 If A oo- 
n ec tad as  en s e r i e ,  y m ediante un mi oro vo 1 tim e t r o  com ercia l se 
mide la  oaf da de te n s id n  e n tre  lo s  extrem es do e s ta  r e s i s t e n -  
o ia .  Bn p a ra le lo  eon la s  r e s is te n c ia s  se  ha montado un grupo 
do condensadores de 1 ,2 ,3 , y 16 que pueden coneota r s e  con 
la s  r e s is te n c ia s  m ediante un conmntador de manera quo se  phg 
dan ob tener para  la  co n s tan te  de tiemqpo (BC) v a lo re s  de 0 ,1 ,2 ,  
3, y 16 seg respectivam en te .
El c irc u f to  p ara  la  compensacidn de l a  c o r r ie n te  n eg ra , 
estA co n s t!tu fd o  en esenoia por un o ir c u i to  do te n s id n  c o n tf -
3
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Las e a r a c t t r f s i io A s  da a s ia  £ tt« tta  r a m il t#  a a r  la#  
a igu iam ta# : a o r r ia n ta  mdxlma da aarga  10 mA; siusbido 
mo a la  a a l id a ,  manor da 10 mV a f ia a a a a ; r e a ia ta n a ia  inter*» 
n a , manor da 20ohmloa a 100 a /aa g ; a a ta b ilid a d »  mayor daO»1 
^  p a ra  v a r ia a ia n a a  da la  ra d  da j; 10 ^  y  o srg a  da 0 a 10 mA 
a im ultanaam ant a*
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1 I I . - 7  m M X i s m à
Como am p lif ie a d o r e inatm m em to do modida so u t i l i s a  
un mie roTol tim e t r o  Hovl # tt-? a o k a rd , modale 42 3A qua dispona 
de una gran  s a r ie  de in ta rv a lo #  da madida y  qua, a  la  vas 
que p ropo re iona  an su p ro p ia  a so a la  una in d ic a c id n  da l a  a#  
d id a  que sa  r a a l i s a ,  da una ta n s id n  da s a l id a  a n tre  0 y  t 
v o l t i o s ,  con b a ja  r e s i s ta n c ia  in te rn a ,  u t i l i s a b l e  a l  e x te r io r .
C orraspond ian ta  a l  t ip o  C), t r a ta d o  an I I - 7 ,  su mo­
do de aeo idn  sa puada resum ir d a l s ig u ia n ta  modo;
La safial da en trad a  sa  a p lio a  a  una r a s is ie n o ia  da 
IM n , y  m ediante un f i l t r e  da paso bajo  se  é lim ina  o u a lq u ia r  
components a l te r n a  que puada i i^ u r i f io a r la #  La aec id n  da e s ta  
f i l t r e  as oapam da a ta n u a r  90 db una ta n s id n  a l te r n a  da 90 H^, 
lo  que éq u iv a le  a una dism inucidn da l a  ta n s id n  a l t e r n a  an la  
raxdn de 316s 1. La d tan u ac id n  as adn mayor p a ra  f ra c u a n e ia s  
mda e lev ad as . On d is s e  t o r  luminoso movido po r un m otor sincrjg 
no c o r ta  l a  safial an im pulses cuadrados, a  una f ra c u a n c ia  9/6 
da la  re d , El ap a ra to  o rig in a lm an ta  co n stru fd o  p a ra  l a s  rad es  
am aricanas da 60d/s y  da fra cu an c ia  da im pulses de 90 c / s ,  as 
a d a p ta b le , m ediante s u b s t i tu c id n  da algunos a c c a so rio s  a  l a  
f ra c u a n c ia  auropaa da 90 c / s ,  y  produce una onda cuadmada da 
90 .9 /6  -  41 ,7  c / s ,  que r é s u l t a  modulada p e r la  safial* E sta  on­
da modttlada pasa  a  un am p lif icad o r da c inco  pasos s in to n isad o  
a la  f ra c u a n c ia  da l a  onda p o rtad o ra  que p ropore iona  una g
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n anc ia  re g u la b le  h a a ta  10*. Se u t i l i s a  una e levada c o n tra r r jt  
aco idn  p a ra  m antener l a  c o n s tan c ia  de l a  a m p lif ic a c id n  en tj t  
doe sue mdrgenee. £1 am p lif ic a d o r en lasa  su s a l id a  a  un d es-  
modulador o d e te c to r  s in c ro n isad o  po r e l  mismo d is e c to r  luo^  
noso que c o n v ie r te  l a  sefia l #n c o r r ie n te  co n tin u a . Un am pli­
f ic a d o r  con carga o a td d ica  o "segu ido r de cdtodo" a c td a  como 
adap tad o r de imqpedancia p a ra  a c o p la r  l a  s a l id a  a  un galvand- 
metro de 1 v o l t io  a f i n  de e s c a la , y  a una r e s i s te n c ia  de s& 
l id a  que puede d ar ig u a l te n s id n . E s ta  s a l id a  o una fra c o id n  
de la  misma es la  que se a p l io a  p a ra  a c c io n a r  e l mécanisme 
d e l r e g is t r a d o r  g rd f ie o .
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III.-8 mM M BfiOM a.sa
Se u t i l i s a  un r e g is t r a d o r  g rd fic o  H oneyvell-Brovn, mo­
dèle  I  153 X 17 (VF) -X -  9G, con e sc a la  de 0 a 10 mV. Sua pri&  
c ip a le s  o a r a e t t r f s t io a s  son la s  s ig u ie n te s ;
El instrum ento  é q u i l ib ra  la  te n s id n  de un c i r c u f to  de 
medida con la  sefial de en trad a  y respond# a  c u a lq u ie r  cas b io  
de e s ta  d ltim a  desplasando sus drgnnos m dviles b a s ta  r e s ta b le -  
c e r  e l e q u i l ib r io .  E ste  movimiento se r e g i s t r e  grdficam ente#
El timnpo de re s p u e s ta , es d e c l r  e l tiempo in v e r tid o  p o r la  pljg 
ma en r e g i s t r a r  l a  mdxima te n s id n  de l a  e sc a la  de tr a b a jo  es 
de dos segundos.
La p a r te  fundam ental d e l mécanisme es una r e s i s te n c ia  
de p re o is id n  bobinada en un la rg o  b u c le , que es r e c o r i id a  po r 
un co n tac to  unido a l  drgnno in c r ip to r  m dvil, El v a lo r  de e s ta  
r e s i s te n c ia  v a r ia b le  in te rv ie n s  en e l e q u i l ib r io  de un puente 
de m edida. Roto e l e q u i l ib r io  por un cambio en la  sefial de eji 
t r a d a , e l motor pone en marcha e l drgano in s c r ip to r  que se  deg 
p la s a  explorando la  r e s i s te n c ia  h a s ta  e n co n tra r  un nuevo punto 
de e q u ilib r io *  La d if e re n c ia  e n tre  l a  sefia l de « c trad a  y la  
te n s id n  de r e fe re n c ta  es fra cc io n ad a  en im pulses m ediante un 
v ib rad o r s in c ro n isad o  con l a  red  de energ fa  y  luego a m p lif ic a -  
da h a s ta  e l  n iv e l  conven ien te  p a ra  su aec id n  e l e c t rom ecdniea.
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El deaplaxam iento de l a  banda de pape l puede h ace rse  
a v a r ia s  veloo idades esealonados de 1 a 4 m ediante combina- 
c lo n es del t r e n  de engrana jes que mueve e l  tambor de a r r a s -  
t r e .  Normalmente utilixaano& la  veloo idad  wdn lentm# que co­
rresponde a  33 n in u to s  lo s  3.000 cm~^. Pero habrd que hacex 
la  adn mds le n ta  cuando cambiemos e l motor de b a r r id o .
IT . O f K R A C I O N E S  C O N  E L  
A P A R A T O  C O N S T R N I S O
— 124 —
1Y.-1
£n 1» seeeidn  I I I  hemoa ladioado la e  c a ra o te r f e t ie a e  
de lo e  d ie t in to e  eompoaenies d e l eepeotrdm etro que hublmoe 
de ac o p la r  eon o b je to  de poder r e g i s t r a r  e sp eo tro s  Raman. A 
oontinuaoidn  vamos a in d io a r  la s  pruebas r e a l is a d a s  p a ra  ex 
c o n tra r  la s  m ejores condieiones para  l a  ob tencidn  de e s te s  
esp eo tro s  en n u e s tra  in s ta la c id n .
A) Obtencldn d« .at>eetro« H—m"
Su o b je to  era  h acer un examen de la  fu en te  e x c i t a t r i s  
y d e l sistem a d isp e rse# , de e s te  d ltim o ya h ab la  ^mos en -  
I I I - 5  a l  r e f e r im o s  a l  a ju s te  fo to g rd fic o  de l s is tem a .
En la s  f ig u ra s  22, 23, 24 y 25 se reproduce# algunos 
de lo s  espeo tro s ob ten idoa; corresponde# a  su b s tan o ia s  b ien  
conocidas T e trac lo ru ro  de carbono, Acetona, Benceno y  Toluè­
ne respectivam en te . Las exposiciones fueron  de 30 m inutes son 
una re n d ija  de en trad a  de 150 i « En e l c en t r o  y  con d ia f r a g -  
ma mener, se im presiond e l  espectro  de l Fe con una re n d i ja  de 
20 a  •  En e s to s  e sp eo tro s  medimos la  lo n g itu d  de onda de to d as 
sus I fn e a s , unas veces con la  curva de d is p e rs id n , y  o t r a s  
in te rp o lan d o  en e l e sp ec tro  del Fe. Nos in te re s a b a  d e te rm in er 
que Ifn eas  produc fa  la  fu en te  e x c i t a t r i s ,  pues adeauCs de la s  
de l a  t a b l a  I I ,  que son la s  mds in te n s e s , e l  Hg poses bas ta n ­
te s  Ifn eas  de in te n s ld a d  andloga a la s  Ifn e as  Raman en l a s
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proxim idades de la  Ifuea
Hemos encontrad e  Ifn e a s  Raman e x e ita d a s  po r Ifnw is d e l 
Hg que no la s  abarcan lo s  e sp eo tro s  im presionados, t a i e s  oomo 
la  m,o, p y q.
B) F Oder de réso lue idn d e l esueotrdm etro
Como ya Indicamos en I I I - 5 ,  en la  reg id n  de 4500 %
( 0 - 7 2 2  00**^ ) y para una r e n d ija  de 3 ,5 u  e l  ap a ra to  es capas 
tedrloaraente de separar dos Ifn e a s  que d ls te n ,  0 ,2 5  cm} Pero 
e s te  Ifm ite  no es a lc an sab le  por la  neeesidad  de que la  r e la ­
c id n  sefial/ru idS  ses , a l  m«nos, de l orden de d os, y con una 
r e n d ija  de 3,5 la  sefial que r e c ib l r f a  e l  tubo fo to m u lt ip l i­
cador se r fa  muy d d b il, apenas a lgo  mayor que l a  magnitud de l a  
c o r r ie n te  negra (del orden de 10** A). Si reeu rrim os a  am p li- 
f i c a r  l a  sefial, aumentamos tambidn la  c o r r ie n te  n eg ra , y lo  
que es poor, el n iv e l de ru fd o , haoidndose n ec e sa rio  entonces 
e l use de constan tes de tiem po elevadas, pero a medida que se 
aumenta la  constan te de tiempo disminuye la  re so lu c id n . Si no 
queremos arap lifiea r debemos aum entar la  r e n d i ja  e s p e e t ra l ,  con 
lo  que tambidn perdemos re so lu c id n .
La f i g u r a  26 i  l u s t r a  c l a r a m e n t e  l a  in f lu e n c ia  de e s to s  
dos f a c t o r e s  ( r e n d i j a  e s p e e t r a l  y  c o n s t a n t e  de tiem po) p a r a  una 
v e l o c l d a d  d e  b a r r i d o  d e  92 c m ^ V m i n ,  u n a  s e n s ib i l id a d  de Im Y
T = 1 6 s e g  T = 3 s e g  r = 2 s e g  T = 1 s e g  T =  0 ,75  s e g
J J V
R g =  3 0  M *  2.7  c m * '
R^s 60 P" 5,4 cm-I
V
/W
90p# 8 cm—;
L V V V
120 p m 11 cm-I
R^z 150p* 13 cm*'
Fig. 26,- Influencia 
de la constante de - 
tiempo y de la rendj^  
j a espeetral sobre la 
resolucidn.
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y  l a  a l i a  ta n s ld ii de de 800 V, eonatanteSè Loi régla*»
t r o i  p reaen tadoa en e a ta  f ig u ra  eorreapoudeu a  uua p o re ld a  de l 
esp eo tro  de una meaola de 30 p a r te #  en rolumen de b ^ e e n o  y  70 
de to lueno  , ooneretam uite  a  la#  bandas a  992 d e l beadeno
y a 1 00 2  d e l tolueno# (d a ta  d l t l o a  es la  de l a  p a r te  l a -
q u le rd a  de cada p a re ja )#  Como ae observa d en tro  de eada ool%# 
na en l a  f ig u ra ,  e l  poder de reao lu o ld n  dlmmlnuye a l  auaexÉir 
la  anohura de l a  r e n d lja  eap eo tra l#  En la s  oond lo lones u t l l l -  
sadaa en e s te  r e g i s t r e ,  la  ré so lu e Id a  de e s ta s  dos I fa e a a  es 
to d av fa  s a t l s f a c to r l a  p a ra  una r e n d lja  e a p e o tra l de 8  ci&*\ 
oon c o n s ta n te s  de tle ap o  h a s ta  2 seguados e In c lu se  3 seg#
SI la  c o n s ta n te  de tlempo es pequefta, una r e n d lja  de 11 cm"  ^
sépara  to d av fa  la s  dos bandas, ouyos c e n tre s  d is ta n  10 cm~  ^# 
Segiln (3 0 ), l a  verdadera  anohura de l a  r e n d l ja  e a p e o tra l se  
puede c a la u la r  oon la  re& acldn:
siendo e^ y e^ la s  mnohuras geom éirleas de l a s  re n d lja #  de 
en trad a  y s a l ld a ,  dv/dA la  A sp e rs ld n  rec fp ro ca  y 6 un t e r ­
mine de d lf ra e e ld n  que se estim a en 0 ,3  cm**^  h ae la  4900 î
y  en 0 ,4  nuT^ h ac la  4700 % # Con e s ta  fdrm ula, y dando a e^
••1y #2  lo s  v a lo re s  120  y  1 00  , r é s u l t a  10  cm" , que es
ju s te  e l  l im i te  p a ra  poder se p a ra r  la d  dos I fn e a s .
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For o tro  lad o , l a  r e la c id n  de in ten e id ad ee  m etre la e  
doe I fn e a s , r a r f a  re la tiv am m ite  ouy pooo ( 3 ^ ), a l  aum entar
l a  r e n d lja  e s p e e tr_ a l do 2 , 7  a 11^  , eomo se  Ind loa  en l a  
ta b la  VII p a ra  e l  oaso de una co n s tan te  de tlempo de 0 ,7 5  seg .
Xi I itêuiilfiiiiilAi «Â «■■Yiliit!?!
£ •  om"^ 2 ,7 5,4 8 11
1,17 1,16 1,15 1,14
En l a  f i g u r a  26 se  o b se rv a  tam b idn  que l a  c o n s ta n te  de 
tlem po em pleada m fe c ta  c o n s ld e ra b le m e n te  a  l a  r o s o lu c ld n  y  a l  
c o n to rn o  de l a s  b a n d a s . La t a b l a  V II I  in d lc a  como e s t a  a l t e -  
r a o id n  de c o n to rn o , s e  t r a d u c e  tam bldn  en una v a r i a c ld n  con­
s id e r a b l e  de l a  r e l a c l d n  e n t r e  l a s  In te n s  Id a d e s  a p a m n te s
(en  e l  m dxlm o), de l a s  dos I f n e a s ,  p a ra  una r e n d l j a  de  2,7cm-1
l A , A , k A ^ U
B .C .asg 0 ,7 5 1 2 3
1,17 1,24 1,03 1,04
C asl s le m p re  e s  mds c o n v e n le n te  u t l l l s a r  c o n s ta n te s  de
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tlempo pequeüaa aiin con p e r ju ln io  de que e l  ru ld o  te a  e l  eva­
de#
81 ee re a l!n a n  t r e e  r e g le tro e  a  v e loc ldadee  de b a r r l -  
do d l f e r e n te e ,  eiendo c o n s ta n te s  l a  r e n d l ja ,  60 , 1» s e n s l b l l l
dad, 1 ra V, y l a  co n s ta n te  de tlem po, 1 seg; se  puede a p re c la r  
como dlsm lnuye l a  re so lu c ld n  y  se produce una deform acldn de 
la s  bandas, a l  aum w tar la  v e lo c id ad  de barrldo*  La ta b la  IX 
in d lc a  como v a r ia  b a s ta n te  iam bién l a  rasdn  do In te n sId ad e s  
a p a re n te s  de l a s  dos bandass
L  A M
V elocidad c m " V m i n 92 184 368
I g / l^ 1,18 1,06 1 ,0 2
O tra prueba que hemos hecho os l a  in f lu e n c la  de la  a l ­
i a  ie n s id n  de a llm en tac ld n  d e l T#M#E., sobre la  re so lu c ld n  y 
la  rasdn  de In te n s ld a d e s ; sd lo  a te n s io n e s  p e r  enolma de 930V 
hay p é rd id a  de re so lu c id n  dobddo a que aumenta mucho e l  ru ldo  
y se  haee n e c e sa rlo  em plear co n s tan te s  de tlempo grandes* En 
la  ta b la  X se observa como la  razdn de In te n s ld a d e s  se  m antlji 
ne b a s ta n te  c o n s ta n te  a l  v a r la r  l a  a l t a  te n s ld n , p a ra  una reyg 
d i j a  de 60/^ , una c o n s ta n te  de tlempo do 1 seg y una s e n s lb l -  
l id a d  de 1 m V*
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A.IUL.A...JS
A llm entacldn  T.M*E. en V 600 700 800 9 0 0
1,14 1 ,1 2 1,19 1 ,1 2
Esto  es particu larsM sn ts in te r e s a n te  euamdo se  q u ie rea  
medir in te n s id a d e s  y  se  haee n e e e sa rio  em plear d is  t i n t a s  ee* 
d ic lones*  Fero  en g e n e ra l, debldo a la  a n senc la  de re la c lo n e s  
c u a n t l t a t iv a s  e n tre  v e lo c id ad  de b a r r ido, c o n s ta n te  de tirapo 
y re n d l ja  e s p e c t r a l ,  os po r lo  que ae hace n e c e sa r lo , en la  
medlda de in te n s ld a d e s  y p o la r iz a c io n e s , ob ten er lo s  espec- 
t r o s ,  a com parer, en andlogas condiciones*
De lo s  r e g i s t r e s  de l a  flg*  26, p a r e c e  q u e  e l m ejor 
es e l q u e  e s td  hecho con una re n d lja  de 60 y  co n s tan te  de 
timpo 1 seg , a  la  v e lo c id ad  de 1 ,3  c m " V s e g ,  con lo  cu a l se 
confirm a la  u t i l i d a d  de l a  form ula de S chubert (I1 -8J segdn 
l a  cu a l V  zr /e  ^0,25*
Hemos hecho p ru eb as , a n llo g a s  a l a s  a n te r io r e s  p a ra  
lo g ra r  se p a ra r  la s  bandas d e l Tolueno a 3034 y  3031 cm"^ cjg 
yas in te n s ld a d e s  es td n  en la  re la c ld n  1 ;2 . La re n d lja  de s& 
l id a  s ig n e  siendo  de lOO^para poder h ace r com paraclones con 
la s  medidas a n te r io re s  , e s te  nos ex ige una re n d l ja  de e&
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tra d a  menor de 8y a i queremoa se p a ra r  la s  bandas* Una r e n d lja  
ta n  reduolda no la  podemos emplear pues la  In tm asldad  de la s  
bandas se hace any pequeda, pero ya desde r e n d l ja s  menores de 
40 se empiesa a n o ta r  e l  hombro <^uela banda a  3034 forma en 
la  3051 , que se haoe any aeusado para  20^  , In c lu se  con la  
co n s tan te  de tlempo de 1 seg*
Como re su lta d o  de todos e s te s  ensayos se  puede c o n c lu lr
que e l  espectrdm etro es oapas de re so lv e r  b ie n , dos bandas %
—1man de medlana In te n s ld ad  separadas por unos 7  cm , lo  c u a l, 
tra td n d o se  de liq u id e s  su e le  r e s u l t a r  s u f lS n te , ya quo e l o r -  
den de magnitud de la  anohura media de la s  lln S a s  Raman es de 
unos 10 La re so lu c ld n  puede m ejorarse a lgo  empleando re *
d l ja s  mds e s tre c h a s , en cuyo oaso e l e sp ec tre  so deberd r e g is ­
t r a r  con mayor le n t i tu d ,  p ara  una co n s tan te  de tlempo dada* 
Cuando se desea r e a l i s a r  sd lo  medidas de In te n s id a d e s , es p re -  
f e r ib l e ,  en todo oaso, em plear re n d lja s  mayo r e s ,  adn a  c o s ta  
de la  ré so lu e id n , s i  d a ta  no es ind ispensab le*
c) L* r* lac ltfn  « « to l/ru ld o  d« fondo
Este co c ien te  oarece do s ig n lfio a d o  s i  no so p ré c is a
la  banda escogida* Con un tube Raman do 11 ml y  una co n s tan te
de tlempo de 3 seg , la  re la c ld n  se& al/ru ldo , p a ra  l a  banda a
459 cm"^ del Cl.C r e s u l td  del orden de 190/l y p a ra  l a  baW a 
«•1a 992 cm" del benceno d e l orden de 285/1 . Como se  v4, y  p u e j 
to  que la  Ifnea  de l benceno es unas 2,12 veces mis In te n se  que
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l a  d e l Cl^C, la  rasdn  ee fla l/ru fd o  de fonde m# n an tien e  b as- 
ta n te  p ro p o re io n a l a la  m f s  euadrada de l a  in te n s ld a d , pues 
suponlendo ex ac ts  l a  ramdn se f ia l/ru ld o  de fonde de la  459 cm"^ 
se  o b tie n s  p a ra  l a  banda a  992 oaT^*
190 \ / ( f ^ )  -  277?: 285
P ara  bandas monos In te n s a s , e s ta  le y  no se  v e r i f i e s  y  
l a  r e la c ld n  se fia l/ru ld o  dlsm lnuye cada vos m is.
K uestres v a lo re s  son un poco menores que lo s  que se  
o b tlen en  con o tr a s  In s ta la c lo n e s ,  pero  opinamos que e s ta  medi 
da es un poco s u b je t lv a , (en un ea td logo  de l a  ARL se  da la  
r e la c ld n  250/1 p a ra  la  banda d e l Cl^C, y  o tro s  a u to re s  dan y& 
lo re s  In c lu se  m ayores).
0)
La p re c ls ld n  en l a  medlda de In te n s ld a d e s  de l a s  ban­
das Raman depends fundam entsImente de la  e s ta b l l ld a d  a lo  
la rg o  d e l tlempo de todos lo s  com ponm tes de l a  In s ta la c ld n ;  
fu e n te , r e c e p to r , m m pllflcador y r e g i s t r e ,  es d e c ir  de la  rjt 
p ro d u e tlb l l ld a d  de lo s  e s p e e tro s  o b ten ld o s . Resempeftan tambldn 
un papel muy Im portan te  lo s tubos Raman que esqpleemos a s f  co­
mo su p o s lc ld n  en l a  fu e n te  ex c lta tr lm ^
P ara  comprobar la  re s p ro d u e tlb l l ld a d  de n u e s tra  lnst&
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la c id n  hemos medido t r e c e  e sp eo tro s  do Cl^C, r e g ls t ra d o s  en 
muy d lf e r e n ie s  feoh&s, desde Enero do 1965 a  A b ril do 1966,
Las co n d ic io n es ban s ld o  muy d if e r e n ie s  de unos e sp e e tro s  a 
o tro s ,  sd lo  la  v e lo c id ad  se ha m antenido c o n s ta n te  6 c 92 em"V 
m in ., tambidn lo s  tubos p o r ta su b s ta n c ia s  ban v a r ia d o , aunque 
lo s  mds c o r r ie n te s  ban s id o  lo s  do 11 y  16 m l. En l a  ta b la  XI 
se  resumen n u e s tra s  m edidas, dando e l e o e f ic le n te  de d ifu s ld n  
r e l a t iv e  do la s  d i f e r e n te s  bandas d e l Cl^C, tomando k^^^=1,000 .
Como se  v 6 , a  p e sa r  do s e r  b a s ta n te  d i f e r e n te s  la s  con- 
d ic io n e s  do r e g i s t r e ,  e l  e r r o r  r e l a t iv e  medio o s c i la  e n tre  
1 ,3  y 1 , 8^  y e l e r ro r  mdxlmo es del orden d e l 3,5f(. En l a  ta ­
b la  XII damos lo s  c o e f io ie n te s  de d lfu s id n  ob ten idos por d i­
v e rse s  I n v e s t igadores (94) en la  d ltlm a  columns es td n  n u es tro s  
d a te s  para  que s lrv a n  de comparseIdn# Las d lf e re n c la s  que se  
observan e n tre  unos y  o tro s  v a lo re s  no son de extrajglar s i  so 
t le n e  on cuen ta  que se  ban obtenldo  con a p a ra to s  muy d ife re n ­
te s  unos do o tro s  y cond ic iones o p e ra to r la s  d l s t l n t a s  ( re n d l­
j a ,  c o n s tan te  de tlem po, r e c e p to r , e t c . . )
S) Obtattolrfn d> «« metrom tfn ioom . naa r ,g i« i r o  fo ti> « l.c tr lc o
En l a s  f ig u ra s  27 a 33 se  dsn la s  reprodueolones fo to -  
g rd f lc a s  de lo s  e sp e e tro s  Raman re g ls t ra d o s  con n u e s tra  In s  -  
ta la c ld n  de a lgunas su b s ta n c ia s  c o r r ie n te s .  fodas e l l a s ,  ex­
cep te  e l  SgC, se  d e s t l la ro n  Inm edlatam ente a n te s  de h ac e r e l 
e sp e c tro , In tro d u c  1 dndose e l Ifq u ld o  d e s tl la d o  d ire c ta rn m te
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en e l  tubo p o r ta su b e te n e ia s  p a ra  e r i i a r  en lo  p o a lb le  con tae^  
n a c i o n e s  d e  polvo am biante que siem pre haoen aum entar e l  fon­
d e  c o n t i n u e *  El ea td  tornade d ire c ta m m te  d e l f ra e c o , a  pj| 
e a r  de lo  cua l no se  n o ta  nmcha d lf e re n c ia  mk e l n iv e l  de m l  
do, comparado con lo s  demis espeetros*
Sobre cada una de l a s  bandas ée ha ind icado  su frecu eg  
c ia  en c m " \ en algunos e sp ee tro s  puede o b se rv e r se  una p a r te  
de la  Ifn ea  e x c ita  t r i s  y  en lo s  extrem es d e l e sp eo tro  a l  n iv e l  
(y ru ld o ) de la  c o r r ie n te  negra* Las a b re v ia tu ra s  es^ lead as 
s ig n if ic a n t  Si s e n s ib i l id a d  d e l ap a ra to  de medlda, R^t abertpL 
ra  de la  r e n d l ja  de en trad a  ,R^t A bertu ra  de l a  r e n d l ja  de s& 
l id a ,  R*Ci c o n s ta n te  de tlem po, vt v e lo c id ad  de b a r r id o .
Como se v4, lo s  e sp e e tro s  han sldo  r e g is t r a d e s en con­
d ic io n es  que podemos c a l l f l c a r  como co rre sp o n d len te s  a un r i -  
p i d o  eximen, ya que l a  v e lo c id ad  de b a rr ld o  e ra  de unos 1 0 0 e m " V  
min, con lo  que e l tlempo de r e g i s t r e  de todo e l  e sp ec tro  fue 
d e  una media hora* Puede o b se rv e rse  que, no o b s ta n te , se  han 
logrado se p a ra r  a lgunas bandas re la tlv am en te  prdxlm as, como 
e l d o b le te  1584-1605 cm"^ en e l benceno y  1002-1030, a s f  como 
1585-1609, en e l  tolueno* A sf mlsmo, f lg .  28 en e s ta s  condlclg, 
nés de r e g i s t r e  r ip ld o  se  observa tam bldn r e s u e lto  e l d o b le te  
762-791 cm"’ d e l CCl^.
En lo s  e sp e e tro s  de la s  f lg s .  28, 31, 32 y  33, c o r r e s -  
pond ien tes a A cetona, C loroform e. S u lfu re  de Carbono y  A ceto- 
n l t r i l o ,  se  han re g ls t ra d o  sd lo  la s  sonas d e l esp ec tro  en que
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T A M L A XI
ntt R«C ##g ^218 ^318 *762 *791
1 0 ,7 5 0,753 0 ,903 0,236 0,236
2 0 ,7 5 0 ,735 0 ,867 0 ,234 0 ,224
3 1 0 ,734 0 ,#72 0,227 0 ,234
4 1 0 ,735 0 ,903 0,229 0,232
5 1 0,747 0,871 0 ,225 0,229
6 2 0,740 0,894 0,226 0 ,234
7 2 0,750 0,912 0,230 0,232
8 2 0,763 0,914 0 ,2 2 2 0,237
9 2 0,750 0,867 0,232 0,232
10 2 0,724 0,878 0,228 0,230
11 3 0,731 0 ,883 0 ,234 0,236
12 3 0,762 0,899 0,234 0 ,234
13 3 0,743 0,896 0,238 0 ,237
^medio 0 ,74 4 ip ,0 1 0,889aP ,015 0,230±0,004 0,232*0,003
Ak 1 ,3  % 1 ,7  * 1 ,8  % 1 ,3  %
^ffiix ino 3 * 2 , 8  * 3 ,5  * 3 ,5  *
L A „j,fc  A m .
_ - 1  em A.R.L. B e rn s te in Busing Chien-
Bender
K in e ll M ichel
R uyekaerti
Merino Hu e t  
B-Xl
218 0 ,6 9 0 0,755 0 ,760 0,820 0 ,726 0 ,774 0,962 0,744
314 0,850 0,877 0,900 0,930 0 ,664 0 ,9 0 8 1,05 0,889
762 — — — 0,232 —— 0,230
791 0,238 0,232
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se enouen iraa  bandas Raman.
Los e sp e e tro s  de l a s  f ig u ra s  27a 30, son lo s  aism os 
que lo s  f o to g r i f ie o s  de l a s  f ig s .  22 a  25; no hay duda de que 
p o r lo  p ron to  hemos gaaâAo en s e n c i l le s  de ob teno idn , pero 
ademis la  medlda de freeuenoiaS  es mucho mis f i c i l  oon r e g is ­
t r e  d i r e c te ,  y  lo s  v a lo re s  de lo s  f a c tu re s  de p o la r is a c id n  y 
de in te n s id a d e s  s i l o  o frecen  una c i e r t a  g a ra n t is  cuando se 
r e a l i s a n  m ediante r e g i s t r e  f o to e ld c tr ic o .
Aunque con e l mdtodo f e to g r i f ic o  se  o b tien en  a  l a  ves 
la s  I fn e a s  S tokes y  a n t i-S to k e s ,  generalm ente e s te  no es ne­
e e s a r io  y po r e sc , con d e te c c i in  f o t o e l i c t r i c a  s i l o  se  su e len  
r e g i s t r a r  la s  I fn e a s  S to k es. No o b s ta n te , en e l  e sp e c tro  de 
l a  f l g ,  34, tom biin  d e l Cl^C, se han r e g i s tra d e  la s  I fn e a s  a& 
t iS to k e s ,  de  mayor f re c u e n c ia  que l a  I fn e a  e x c ita  t r i s ,  (que en 
n u e s tro  caso es la  I fn e a  pL d e l Hg). O btervese cime l a s  I fn e a s  
S tokes son mucho mis in te n s a s  que l a s  a n tiS to k e s , y  como la s  
Ifn e a s  Raman tie n e n  una in te n s id a d  d ib i l  comparada con la s  IX 
neas R ay le igh , pues, i s t a s  es t i n  r e g is t r a d a s  ett r a v is  de un 
f i l t r e  que atenuaba su in te n s id a d .
Las cond ic iones de r e g i s t r e ,  que e s t in  p u e s ta s  em cada 
e s p e c tro , han sido  se lece io n ad as  en eada caso seg in  se  d is c u -  
t i i  a n te r io rm e n te . S i se  d ispone de su b s ta n c ia  s u f ia iw te #  se  
p r e f ie r e  u t i l i s a r  lo s  tu b o s de mayor capac idad , pero  no es nj| 
c e sa r io  ex ag e ra r , y  por eso nunca h ases  pasado de lo s  de onàe
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o de lo 8 de d ie c ie e is  ml.
El in d ic e  de re f re c c ld n  de l e  eu b s tan c ia  y  l a s  dlme& 
eiones del tnbo , nos Ind ican  le  a l iu r e  de le  re n d ! je  de en- 
tre d a  y e l enfeque de l s is iem e . A o o n tiau ec id n  me muele b e - 
oe r un espectro  de le  mubstencle con le  v e lo c id ad  mdm rd p i-  
de, y a unes condiciones media* de lo s  demds e lem w to s  t a ­
ie s  como = too vc , A lta  ten s id n  760 V, B.C. = 1 seg , y  
e l  ague de re f r ig e re c ld n  e unos 50fi C, que son l e s  condieij^ 
nés dptimas expérim entales ( I I I - 2 ) .
Con e s te  ya nos podemos h ecer une id e e  de l a  p o sio id n  
e in tsnsld ftd  ds l e s  bandas y c o r r e g lr  lo s  v a lo re s  e leg id o s  
an te rio rm en te . Ahora ye se puede r e g i s t r a r  e l e sp eo tro  oon 
velocidades mds le n te s .  No suelen  se r  n e o e sa r ia s  mds p ruebas 
s i  lo que se p re ten d s  es une sim ple Id e n t i f io a c id n , mds s i  
lo  que sequlere es hecer e l e s tu d io  de le s  in te n s id a d e s  y 
p o le riz a c io n e s  de une su b s tan c ia  deseonocide, bebrd que r e -  
p e t i r  e l espectro  o tra s  muchas veces en d if e r e n te s  condieig» 
nos, primero todo en te ro , y despuds por zones.
Como resumen de le s  pruebas s ls te m d tio a s  r e a l iz a d a s  
con e l espectrdm etro , llegam os e la  co n c lu sid n  de que in te r j i  
sa t r a b a ja r  con s e n s ib ilid e d e s  e l evades, d e l ap a ra to  de me- 
d id a , aün con p e r ju ic io  de eumentar e l ru id o , en ommbio oo- 
mo ya seûalamos a n te s , es conven len te , s i  se  puede, que tajg 
to  la  re n d ija  e s p e c tra l como le  co n s tan te  de tlem po sean pj^ 
quefias. l-a alta tesisldn de alimontacidn del fo to m u lt ip l io a -
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do r, tle n e  un v a lo r  c r f t io o  p ara  cada tubo do lo#  quo homo# 
onsayado, por enolma del cual lo s  r e g i s t r e s  r e s u l ta u  im apro- 
vechables debldo a l  enorme n iv e l de ru id o , que o b l lg a r la  a 
emplear co n stan tes  de tiempo muy grandes# Con e l  m ejor de 
n u es tro s  tubos se  notan  mds d e ta l le s  oon 700 V *y s e n s ib i l i ­
dad 0 ,3  m V, que con BOO V y s e n s ib i l id a d  l a  T, aunque e l 
ru ido  aumente un pooo, por eso a voces p re fe r ia o s  em plear a -  
quel la s  condiciones en ves de e s ta s .
A la  v i s t a  do lo s  esp ee tro s  o b ten id o s, e l  funoionamieg^ 
to  del aparato  se puede c o n s id é râ t s a t l s f a c to r io .  B asta  r e -  
co rdar que en la  mayorla de lo s  espectrdm etros c i ta d o s  en 
la  b ib liog rsffa , re su l ts  normal u t i l i s a r  c o n s ta n te s  de t i e s  
po comprendidas e n tre  3 y  5 seg. con anchuras do r e n d i ja  del 
orden de 10 cm*"^  y mayores»
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IV-2 HEPXM m  MBCUBNCIA8
El procedim iento mds edmodo, ## l a  in ia x p o la o id n  l i ­
n e a l ,  a p a r t i r  de la s  freeu en c ias  eonocidas de l a s  bandas de 
o t r a  su b stan c ia , Pero l a  d is t r ib u c id n  de f re c u e n c ia s  a  lo  la x  
go del espectro  no es l in e a l ,  y  por eso no pueden so b rep a sa r-  
s e , por tdrmino medio, d is ta n e ia s  de 100  ca**% s in  p é rd id a  g rag  
de de ex a c titu d , Ksto exige una fu en te  con mucbas bandas de 
frecu en c ia  conocida, y poder r e g i s t r a r  su e sp ec tro  a  l a  ves 
que e l espectro  Raman, P ara  esto  se su e le  em plear una Idmpa- 
r a  de Ne, proyectdndose su lu s  sobre la  re n d ija  de en trad a  
d e l espectrdgrafo  mediante un espejo , ya que e l e je  d p tic o  lo  
ocupa la  lus del espectro  p r in c ip a l ,  Ën la  in s t a la c ié n  m onta- 
da , u tillzam o s a l  p r in c ip le  la  In te rp o la o id n  con Ne, pero  
té n ia  algunos in co v en ien tes y por eso en l a  a c tu a l id ad  emple^ 
mos o tro  procedim iento .
Para e s ta b le c e r  una e sca la  de f re c u e n c ia s  sob re  la  
c a r ta  de r e g is t r e ,  independ ien te  de v a r ia c io n e s  a l e a to r i a s  de 
velocidad  del r e g is t ra d o r ,  se o b lig a  a  e s te  a  t r a s a r  unas marw 
cas p e rid d icas  gobem adas por e l mécanisme de r e g i s t r e ,  El qg 
vim iento de e s te  dltim o a r r a s t r a  una rueda de la v a s  cuyas en­
t a i  laduras accionan un conmutador p ara  l a  carga y d escarg a  de 
un condorsador de 1 u  P.
La carga se e fec td a  re c t if ic a n d o  la  c o r r ie n te  a l t e r ­
na de la  red oon un pequefio r e c t i f ic a d o r  OÂ 210 y  una r e s i s  -  
te n c ia  de 220 ^  que l im ita  la  in te n s id a d  a unos 500 m A, y un
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ooAdenBador de 16 que actda como depdsito o re s e rv a . E ste  
ooudensador tra a sflex e  su carga a l  de 1 /^ ouya m isidn  es  
descargaree sobre e l bobinado de un r e lé .
El re lé  produce brevfslm as lu te r ru p c io n e s  d e l eizw 
ouf to  de r e g is t r e  suspwkdiéndo l a  lle g a d a  de l a  s e f ia l. fin es­
te s  in s ta n te s  e l r e g is t r e  queda sometido sd lo  a  l a  a c c id n  de 
una p i l a  de 1,3 V en s e r ie  con 4 ,7  H n ,  La pluma d e l r e g is tq g  
dor in l c i a  un rdpido re tro o eso  de sd lo  a lgunas OMitésimas de 
segundo que es lo  que dura la  e x o ita c ié n  del r e l é .
E stes re tro c e so s  p e rid d io o s  se  trad u cen  en c e r te s  
t r a s o s  re o tilfn e o s  que rep resen tan  d is ta a c ia s  ig u a le s  reco­
r r id a s  por el mécanisme de ex p lo rac id n . S i l a  v e lo c id a d  de 
l a  banda de papel no es uniform em m te c o n s ta n te , o s i  no lo  
es l a  velocidad de b a r r i  do d è l e sp ec tro , lo s  t r a s o s  no a p a -  
reoerdn  igualmente espaciados, pero seg u irén  rep re sen tan d o , 
re sp e c te  del g  rd f  ico  t  rasad e , d is ta n c ia s  ig u a le s  a  lo  la rg o  
de l espeo tro  explorado.
En la  f ig .  39 se ve una p a r te  d e l e sp e c tro  d e l Toli^t 
no con marcas, é s ta s  d is ta n  e n tre  s f  unos 4 ,5  mm, tram dndose 
unas 210 marcas en un espeotro  de 3.000 osT*^. A cada se llai o 
maroa l e  asignamos un ndmero de aouerdo son una e s c a la  de 0  a  
1000  grabada sobre la  base d e l s is tem a de b a r r id o . Los espec­
tro  s Raman excitados p o r la  Ifn ea  jg, se  su e lan  i n i c i a r  m itre  
430 a 440, cayendo lo s  3000 cvT^ $ h a c ia  640#
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Al p r in c ip le  formâmes ima ta b la  de c a lib ra d o , r é ­
g i s trad o  espeetro s de d iv e rsa s  su b s tan c ia s  oon bandas p e r -  
féctam ente conocidas. De e s ta  ta b la  por in te rp o la c id n , po - 
d fa  deducirse l a  fre cu en c ia  de cu a lq u ie r  banda de una subji 
ta n e ia  desconocida. Pero e s te  sistem a sd lo  in tro d u ce  con 
re  spec to  a l  a n te r io r  l a  m ejora, de que l a  in te rp o la c id n  se 
r é a l i s a  oon mds p re o is id n , ya que l a  ta b la  v a rfa  l i g e i t a n t e  
oon la  tem perature, ig u a l que la  ou rra  de d is p e rs id n  d e l qg 
nocromador. Esto nos ob ligaba  a r e g i s t r a r  tam bién con sella— 
le s ,  an tes  o después del espectro  desconocido un p a r  de bs|^ 
das de frecu en c ia  conocida de alguna o t r a  su b s ta n c ia . Lo 
que nos daba un fa c to r  de co rrecc id n  p a ra  la s  m edidas,
Con lo s  métodos a n te r io re s  queda s ln  e o r r e g ir  una de 
la s  p r in c ip a le s  fu en tes  de e r ro r  en la  determ inacidn  de f r e ­
cu en c ia s , que es , l a  v a ria o id n  de la  p o s ic id n  r e l a t i v e  e n tre  
bandas de d ife re n te s  e sp ee tro s , generalm ente de su b s ta n c ia s  
d i s t i n t a s ,  pero a veces de la  misma su b s ta n c ia , r e g is t ra d o s  
con un in te rv a lo  de v a r ie s  d£as, Keto muy b ien  puede ac h a c a r-  
se , en prim er lu g a r a Im perfecciones mecfCnicas de l s is tem a  de 
b a r r id o , y ademds, a l  empleo de d i s t i n t a s  anchuras de r e n d i ja ,  
a variaciones en la température de te rm o s ta tiz a c id n  de lo s  e lec  
tro d o s de la  Idmpara y a la  pureza de la  m uestra.
Este nos ha conducido a buscar una exp residn  algebrd& 
ca que re lac io n e  la s  sefial es sobre e l esp ec tro  oon la  curva de 
d isp e rs id n  del e sp ec trd g ra fo , pero que sea e l mdximo indepen -  
d ie n te  de la v a r ia c id n  de posio idn  de ùnos e sp ee tro s  a  o t r o s .
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La e x p re s id n  u t i l i z a d a  es una ecu& cién  l i n e a l ,  con 
un td rm ino  de o o rre c c id n  c u a d rd t lc o :
V x[a - b (d -  x)j (IV -2-.1 )
donde v da ya d ire c ta m e n te  l a  f r e c u e n c ia  de l o s  deap lasam iem  
t o 8  Reman, s i  x  es la  s e p a ra c id n  en m arcas e n t r e  l a  I f n e a  Ra­
man que vamos a  c a l c u l e r  y  l a  I fn e a  e x c i t a t r i z ;  g  es e l  ndme— 
ro  de cm"^ p o r  se fia l que hay  p o r  té rm in o  m edio a  lo  l a r g o  de 
to d o  e l  e s p e c tro ;d  es e l  i n te r v a lo  t o t a l  b a r r id o  y  ^  e s  una 
c o n s ta n te »
Con e s ta  s e n d i l l a  ecu ac id n  se  re p ro d u c e  muy b ie n  l a  
c u rv a  de d is p e r s id n  d e l monocromador en c u a lq u ie r  zona d e l  
e sp e c tro »  Los v a lo re s  c a lc u la d o s  con e l l a  depend  en sd lo  de l a  
subs^stancia d is p e r s a n te  y  de l a  p o s io id n  de la  I f n e a  R a y le ig h  
p ro d u c id a  p o r l a  e x c i t a t r i z »
En lo s  e s p e e tro s  Raman, s a lv o  a lg u n a s  e x e e p e io n e s  
(6 7 ) ,  nunca se  so b rep asan  lo s  3400 om**\ p o r  e s o , p a r a  o d lc ii 
l a r  e l  v a lo r  de &, s e  ha  tornado l a  I f n e a  R a y le ig h  d i s p e r s a  
da a  5121 î ,  é q u iv a le s  t e  a  e-3414 cm~^ » E s ta  I f n e a  a p a re c e  en 
to d o s  lo s  e sp e e tro s  mando se  emplea sd lo  e l  f i l t r e  de  NOgK, y  
su d l s t a n c ia  a l a  jg ha de s e r  f i j a  p a ra  c u a lq u ie r  t i p o  d e  e s­
p e c tro »  From ediando un g ran  nümero de e s p e e t r o s ,  s e  ha  ob t«% i 
do l a  d i s t a n o ia  de 2 3 8 ,4  m arcas , e n t r e  l a s  d o s  I f n e a s  R a y le ig h ; 
con lo  que a 3414 cm "^/d m arcas, v a le  1 4 ,3 2  cm ^V m arca »
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2 1  v a lo r  de ae deduce a  p a r t i r  de  m edidaa a o b re
2
e a p e c tro a  de f r e c u e n c ia  o o n o c id a , o b te n l t td o a e  b = 1 ,17*10*  Z 
—2« 1 , 2 . 1 0 * • Como a l  r e g i s t r a r  un e s p e c tro  no a# sude  v e r  l a  
I f n e a  e x c i t a t r i a  p e r  au g ran  in te n a id a d ,  e a  m a jo r r e f e r l r  l a s  
m edidaa a l a  I fn e a  a  5121 S , con lo  que  l a  e o u ae id n  queda e o -  
mo:
v« (2 3 8 ,4« y ) ( l4 ,3 2 « 0 ,0 1 2  y  ) ( lV -2 -2 )
S iendo  y  la  d i s ta n o la  e n tr e  l a  I f n e a  a  5121 % y  l a  banda  a  
m e d ir .
Cuando se  haoe n e o e a a r io  t r a b a j a r  con f i l t r o  de  Ro-
duoina ae u t i l i s a  p a ra  m ed ir l a a  f re o u e n o la a  una e o u ac id n  anj(
lo g a  a  l a  a n te r io r ,  p e ro  r e f e r ! d a  a  la  I f n e a  que e s  l a  dnjL
—1ca  I f n e a  R ay le igh  que a p a re o e  a p a r t i r  de  1500 cm •
En l a  a p l io a c id n  de l a a  e o u a c lo n e s  a n t e r i o r e s ,  h ay  
que m ed ir con l a  mdxima e x a o t i tu d  l a  p o s ie id n  de l a s  b a n d a s , 
o a lc u la n d o  la  p r im e ra  d i f r a  d e c im a l, aunque con eo stu m b re  e s  
a u f i c i e n t e  una e a tim a c id n  v i s u a l  de 4 a ta  U ltim a .
Los e r r o r e s  que a e  eom e^ten, nunca p a sa n  de i :  3 cm*^,
••2p e ro  pueden m e jo ra ra e  v a r ia n d o  e l v a lo r  de e n t r e  1 ,15*10*
*•2y  1 , 2 . 1 0 * aegUn ae t r a t e  de lo a  extrem e a o d e l  c e n t r e  d e l  
e s p e c t r o .  El v a lo r  de J2, mds c o n v e n ie n te  en eada c a s e  p a r t i c u ­
l a r  puede c a lc u la r a e  con c u a lq u ie r a  de l a a  I f n e a s  R a y le ig h  
d ia p e r s a d a a , que se ban in e lu fd o  en l a  p a r t e  i n f e r i o r  de  l a
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t a b l a  XIII ,  l a s  in te n s id a d e s  s e  han tornado a d ap tan d o  l a  
t a b l a  de S c h r d t te r  (4 2 ) ,  segün  n u e s t r a s  m adida* l a  b an - 
da Baman a 459 om* d e l  Cl^C, t e n d r f a  en e s t a  e e e a l a ,  aprp. 
xim adam ente e l  v a lo r  1 0 0 .
En la  p a r t e  s u p e r io r  de la  t a b l a  X I I I  s e  da l a  
f r e c u e n c ia  de l a s  bandas co n o cid a  su p o s ic id n ,  en in te rv &  
lo s  de 5 m arcas, no ae toman in te r v a l o s  mds pequeflos p o j  
que e s ta  t a b l a  v a r ia  de u n as s u b s ta n c ia s  a  o t r a s ,  como p& 
r a  c a l c u l a r  se  ha p a r t id o  de un v a lo r  m edio , puede  s e r v i r  
de in d ic a c id n  de l a  zona que se  e s td  e x p lo ra n d o .
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T A B L A  X III 
g recu tncia»  de l a .  lfa e * s  en. determlBAd». p o a lo ic n .»
S e â a l V —1cm sefiaX V —1 cm s e û a l V « 1cm s «fiai V -1 cm
430 43 490 769 550 1587 610 2507
435 1 0 2 495 839 555 1660 615 2590
440 161 500 910 560 1733 620 2667
445 2 2 1 505 973 565 1806 625 2748
450 281 510 1040 570 1881 630 2830
455 342 515 1107 575 1956 635 2 9 1 2
460 403 520 1175 5 8 0 2032 640 3000
465 464 525 1244 585 2108 645 3082
470 525 530 1313 590 2185 650 3166
475 586 535 1376 595 2260 655 3249
480 647 540 1453 600 2341 660 3334
485 708 545 1525 60 5 2420
HaBftjg d t l  Hg di»T>»r»*d*g dot * f»eto  B& vl.ieh
8 @&al x ( î ) V -1 cm sefia l \ ( i ) V -1 cm I r . l
550 ,6 4685 1598 0 ,7 613,0 4897 2525 1 , 2
556,1 4702 1676 1 ,5 615 ,7 4916 -d 2602 5800
562,9 4722 1767 2 , 0 6 2 7 ,4 4960 2783 170
570,2 4748 1882 3 ,0 6 2 9 , 8 4970 2823 3 ,0
578,0 4778 2015 0 ,7 632,0 4981 2865 1 3 ,0
580,3 4782 2032 3 ,5 635,0 4991 2909 2 , 0
584,7 4813 2166 1 , 8 6 42 ,5 5026 3043 2 5 ,0
592,0 4822 2208 1 ,5 648,0 5046 3122 2 2 , 0
593 ,4 4827 2229 5 ,5 660 ,8 5102 3343 7 ,0
595,0 4833 2 2 5 2 0 , 8 6 6 4 ,7 5121 3412 2 9 , 0
6 0 8 ,5 4883 2465 4 ,5 6 6 8 ,7 5138 3481 3 ,5
610,1 4890 2494 15,0
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IV-3 MEPIDA m  u  POMRIZACION D3 LAS LIN2&8 BUKAR
En I I - 9  se  in d ic a ro n  lo s  dos m dtodos mds e o r r l e n t e s  p a ra  
l a  m edida de la  p o la r iz a c id n  de  l a s  I f n e a s  Raman. P a r a  su  re& 
l i z a c i d n  p r d c t i c a ,  ha  s ld o  n e e e s a r io  m o n ta r un p o r t a f l l t r o s  
e s p e c ia l  (X II - 2 ) que s in  n e c e s id a d  de m o v erlo , p e rm i ta  cam b ia r 
fd c i lm e n te  l a  Idm ina p o la r i s a n te » .
Las Idm inas p o l a r i s â t e s ,  de " P o la ro id "  so b re  s o p o r te  p ld y  
t i c o ,  l a s  hemos e n r ro l la d o  e n t r e  dos tu b o s  de v i d r i o  cone 
co s de 18 ,3  y  1 2 ,3  mm de d id m e tro  i n t e r i o r ,  e e r ra n d o  e l  con ji%  
to  p o r  dos c a s q u i l lo s  m e td lic o s  con un o r i f i c i o  c e n t r a l  p o r  e l  
que p é n é tr a  e l  tube  p o r t a s u b s ta n c ia s .
En l a  f i g  36 rep roduoim os e l e s p e c tro  Raman d e l  Cl^C y , 
d e b a jo , e l  mfsmo e sp e c tro  o b ten id o  con lu s  p o l a r i s a d a  p a r a l e -  
l a  y  p e rp e n d ic u la rm e n te  a l  e je  d e l  tubo  p o r t a s u b s t a n c ia s .
Aunque te d r ic a m e n te  C4 5 9  -  0  y  1 , en e l  e s p e c t r o  d e l
c e n tro  l a  banda a 459 cm*^ t i e n e  una in te n s id a d  a p r e c i a b le  o 
1  i, / l ^  se  a l e j a  b a s ta n te  d e l  v a lo r  t e d r i c o ;  ig u a lm e n te  l a  b ag  
da a  314 cm*^ deb e r f  a  s e r  menos in te n s a  en e l  e s p e c t r o  d e l  
c e n t r o  que en e l  de aba  jo  y , s i n  em bargo, e s  a l  r e v d s .  A nd lo - 
g a s  c o n s id e ra o io n e s  pueden h a o e rse  p a ra  l a s  b andas a  218 , 762 
y  7 9 1  que , te d r ic a m e n te , se  l a s  c o n s id é ra  como d e s p o la r i s a d a s  .
E l e r r o r  com etido en l a  m edida con n u e s t r o  m onta j e  es d e -
I
ecu
Fig. 36,- Espectros Raman (polarizados) del CCl
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m asiado  im p o rta n te  p a ra  que  lo e  r e e u l ta d o e  s e a u  d t l l e a ,  a  mo­
no# que  se  o o r r i j a n  lo s  v a lo r e s  o b te n id o s . P a r a  e s te  hesw# 
u t i l i s a d o  dos p ro c e d im ie n to s .
A) M<todo d .  l a  M O t* d .  e fc llb rA d .
Se ha m ed i do e l  f a c t o r  de p o l a r i s a c id n  d e  u n a s  c m n ta s
b an d as  de l a s  o u a le s  se  sab e  e l  v e rd a d e ro  v a lo r  de  g , t a i e s
—1 —1 so n  218 y 314 y  459 om d e l  T e t r a c lo ru ro  de c a rb o n e #992 cm
d e l  Benceno y  655 d e l  S u lfu re  de C arbone. Se h a  hecho l a  rep g e
s e n ta c id n  g rd f io a  d e  lo s  v a lo r e s  o b se rv ad o s  f r o n t #  a  lo s
v a lo r e s  v e rd a d e ro s  U ltim o s e s td n  tornades de l a
b i b l i o g r a f f a  y  en g e n e ra l  e u e le n  e o ln o id i r  so n  e l  v a lo r  t e d r i c o
La f i  g . 37 y l a  t a b l a  XIV, resum en n u e s t r a s  m ed id as , ya  
que oada v a lo r  es e l  prom edio  de lo s  v a lo r e s  o b te n id o s  en va­
r i e s  e s p e o tro s .
 m .
M edida d e l  f a c t o r  de p o la r iz a c id n  como a l t u r a s  en e l  mdxi«
mo
S u b s ta n e ia CI4 C
^ 6
S^C
b a n d a ( cm*^) 218 314 459 992 655
^obs 1 , 2 9 1 ,40 0 ,4 5 0 ,4 0 0 ,5 9
A _ _ . u 0 , 8 6 0 , 8 6 0 ,0 1 3 0 ,038 0 ,2 5
bs.
1.0
1.0 Pverd.
Pig : 37 • -  R ec ta  de c a l ib r a d o  p a ra  m ed ir e l  f a c t o r  
de p o la r iz a c id n  •
mm 1 48 —
T A B L A  r r
M edida d e l  f a c to r  de p o la r ix a o id n  d e l  HCI^C corne a l t u r a  en e l  
mdminn.
Banda cm~^ 262 366 6 6 8 3019
%baervado 1,32 0 ,57 0,49 0 ,5 4
^leido 0 ,85 0,18 0 ,1 1 0 ,1 5
Pverdadero 0 , 8 6 0 ,14 0 ,03 0 ,2 4
Laa o o n d ie io iiee  de r e g i e t r o  de lo a  e a p e c tro a  de HCl^C 
p o la r iz a d o ,  aunque han  v a r ia  do de une a e a p e c t r o a  a  o t r o a ,  no 
ae  han  a a l id o  de l a a  c o n d ic io n e a  em pleadaa p a ra  r e g i a t r a r  lo a  
e a p e c tro a  de Cl^C, S^C y  O b a lrv e ae  a in  embargo ; que lo a
f a c to r e a  de p o la r iz a c id n  le fd o a  en l a  g r d f io a  dan  a d lo  una  id e a  
de  l a  m agnitud de lo a  f a c t o r  ea de p o la r i z a c id n  v e rd a d e ro a , 
Cuando ae q u ie re n  r e a u l ta d o a  mda p r e e ia o a  ea n e o e a a r io  r e c u r r i r  
a  a lg ü n  t ip o  de o d le u lo  como ae  d e a c r lb e  a  c o n t in u a c id n .
B) Mdtodo de K Q nlng«t>in y  B e ra a ta ln
Se l a s  eo u ae io n e s  1 1 -9 -6  y  7 en l a  p a g . 71 a«  dsd tiee  
p a r a  l a s  bandas a  459 y  317 eit~ dsl C l.C  q u s i
ok..4,9=2,140.041'4,877
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T= ^hm.452 -  I t .laZS.|P,».Al = 1,91 g (iv_3_2)
Las in ten s id ad es  de lo s  espectro*  p o la r is a d o e  me han 
me dido como co c ien te  de d rea* . For esto  ee ham pXanime tra d e  y  
tr tan g u lad o  todae la s  bandas.
De la  ecuacidn 11-9-5 se deduce que e l f a c to r  de pol& 
r iz a c id n  de una banda desconocida v iene dado p o rt
v-cai. sen"^ a  1,915n"^ -0 ,8 7 7
Con es ta  ecuacidn, v d lid a  sdlo p ara  n u es tro  m ontaje , p& 
demos c a lc u la r  lo s  fa c to re a  de p o la r iz a c id n  de c u a lq u ie r  su b s- 
ta n o ia , no iraportando la s  condiclones e leg id a s  de unas su b sta#  
c ia s  a o tr a s ,  ya que la  re la c id n  de dreae se m antiene s e n s ib le -  
mente constante»
Fara probar la  u t i l id a d  de la  eeuacidn se  han o a lc u la -  
do lo s  fa c to re a  de p oh rizac idn  de to d as  la s  bandas meneionadas 
en e l mdtodo a n te r io r  y  ademds la  762 y 791 cm"^ d e l Cl^C; la  
ta b la  XVI, reeoge lo s  v a lo re s  obtenidos#
A la  V ista  de la  ta b la ,  lo s  re su lta d o s  se  pueden co n s i 
d e ra r  s a t i s f a c to r io s ,  ya que e l v a lo r de tabu lado  p a ra
la  banda a 668 cm**^  au e le  o s c i la r  de unos au to r  es a  o tro s  Mi­
t r e  0 ,04 y 0,13 y el v a lo r  aquf calcu lado  cae d en tro  de e s te  
in te rv a lo .
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Cdloulo del fa c to r  de p o la r iz a c id n  a p a r t i r  de la z  d reas  •
S u b .tan c ia
%
banda fo b . Pe a l e . fv e rd .
c i . c 1,463 218 1,65 0 ,84 0,857
317 1,70 0,857 0,857
459 0,41 0 , 0 0,013
762 1,63 0 ,82 0,847
791 1,62 0,81 0,832
®6®6 1,501 992 0,44 0,032 0,0321,629 655 0 , 6 8 0,23 0,25
HCl-C 1,498 262 1,64 0,82 0,857
366 0,60 0,137 0 ,134
6 6 8 0,52 0,085 0 ,03
3019 0 ,65 0 , 2 0 0 ,2 4
La eeuacidn a n te r io r  puede v a r ia r  ligeram nm te de una# 
ex p e rien c ia s  a o tra z , ya que ta n to  T como e l dngulo de oonver- 
geno ia  Q puede cambiar debido zobre todo a a l te r a e io a e s  ea e l  
ezpezor de la  so luoidn  f i l t r o .  For ezo ez mdz conven ien te  o a l -  
o u la rz e la  de nuevo eada vez .
En rezuken, p ara  bandaz delgadaz, e in te n z a z  puede ea - 
p le a r s e  la  r e c ta  de ca lib rad o  z in  g randes e r ro re s ,  p a ra  en b sa  
das aachas se hace n eeesa rio  u t i l i z e r  e l segundo mdtodo.
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IV- 4 MEDIDA DE INTENSIDAD
Como ya indioamos on e l apartado  11-10, ua  mdtodo 
muy u ti l i* a d o  para  la  medida del o " c e e f ic ie n te  de d l -
fu e id n  corregidQ re la t iv e "  es e l d e sa rro llad o  por B e rs s te ia  
y A lien , En e s te  mdtodo se oomparan la s  In te a s ld a d e s  de l a  
banda de la  su b stan e ia  A pura con la  de la  banda 459 om""^  d e l 
Cl^C puro, medidas separadamente y en co n d ie io aes  id e A tio a s , 
y se co rrig e  la  re la c id n  de in te n s id a d e s  m edidas, de acuerdo 
eon la  ecuaeidn 11- 10- 2 , Ko su e le  se r  n eeesa rio  e o a s id e ra r  
en todos lo s casos todos lo s  fa c to rs*  de co rre c c id n  ya que 
l a  in f lu e n c ia  de algunos es pequefia, mi e n tra s  que o tro s  se 
determ inan de una ves para  siem pre, (9 4 ),
Los fao to res  que a fe c ta n  a la  in te n s id a d  de l a s  ban­
das Raman, son de dos tip o  s .  En prim er lu g a r lo s  que dependea 
de l a  n a tu ra l* sa de la  m uestra, como son su in d ic e  de r e f r a e -  
c id n  y la  absorcidn  de la  rad iao id n  ta n to  l a  e x c i t a t r i x  como 
l a  d isp e rsad a ; y en segundo lu g ar lo s  que son in d ep en d ien tes  
de l a  m uestra, como son l a  v a r ia c id n  con l a  f re c u e n c ia  de l a  
tran sm is id n  del apara to  y de la  re sp u e s ta  del d e te c to r ,  la  
conrergeucia  de la s  rad ia^o iones e x c i ta t r ix  y Raman, y o tr a s  
v a ria b le s  in strum en ta les como anchura de la  r e n d i ja ,  v e lo c id ad  
de b arrido  y co nstan te  de tiem po. Pero e s to s  d ltim o s  fa o to re s  
pueden so slay arse  s i  l a  su b stan e ia  p a trd n  se r e g i s t r e  en cloq-  
d ic lo n es  andlogas a la s  de la  su b stan e ia  problem a, SegtSn e l
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o b je t ! VO que se p e rs ig a , hay que p r e s ta r  a te o e id n  a unoe u 
o tro s  de lo s  fa o to re s  c o r re c t iv e s . A sf, por ejem plo, s i  lo  
que in t e r esa es e l  es tu d io  de la s  in te n s ld a d ù s , es n ee e sa rio  
h aee r la  co rrecc idn  com pléta de lo s  d a te s  ex p é rim en ta le s . P or 
e l  c o n tra r io , s i  lo  que vamoa a hacer es e l  e s tu d io  eomparado 
de una banda c a r a c te r f s t i c a  en un gran ndmero de s u b s ta n c ia s , 
p a ra  ob tener re g la s  de c o rre la o id n  e n tre  l a  in te n s id a d  y  l a  
e s tru e tu ra  m olecular, como l a  v a r ia c id n  de in te n s id a d é s  su e le  
s e r a p re c ia b le  podemos o m itir  c ie r to s  térm inos c o r r e c t iv e s .  
Yeamos a continuacidn  l a  in f lu e n c ia  de e s to s  f a o to r e s ,  y e l 
mdtodo que se ha seguido para  su determ inacidn  en l a  i n s t a l a -  
e id n  montada.
A) Mddldft d« I« /I4 9 9 :
Salvo en bandas muy f in a s ,  han de m edirse l a s  in te n — 
sidadea  como Areas, e s ta  es una operacidn engorrosa  y que co& 
sume c ie r to  tiempo. La medida de la  " in te n s id a d  en e l  mdximo", 
o o o e f ic ie n te  de d ifu s id n  de Rank, es desde luego mucho mds 
sim p le . Sin embargo, depende de todas la s  m agnitudes que pue­
den a fe c ta r  a la  forma o p e r f i l  de la s  bandas Raman, y  no es 
p ropo rc io n a l a la  in te n s id a d  in te g ra d a , adn en e l caso de bag 
das eon el mismo contorno pero con d i s t in to s  v a lo re s  de e s ta  
in te n s id a d  in te g ra d a . Si se comparan lo s  v a lo re s  de (obs de 
la s  ta b la s  XV o XVI de la  seccidn  IV-3, se ve l a  f a l t a  de p ro -  
p o rc io n a lid ad  e n tre  a l tu r a  en e l mdximo y A reas.
A p esar de to d o , es muy c o r r ie n te ,  e l empleo delcoe—
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f i e l  ente de d ifu s id n  de Bank como medida de l a  in te n s id a d , 
tomdndose c ie r ta s  p recausiones en su detem inacidn  y  o o f f i -  
giéndose con c ie r to  ndmero de fac to r es de lo s  que hablamos a  
con tinuac idn .
B) Uorreccldn por 1* conTargm cl. de 1 .  l u .  . x c i t . t r l .>
1 + 1 4 5 9 / ( 1  +
La in te n s id ad  de la  rad iao id n  Raman en una in s ta la c id n  
r e a l  es funoidn del Angulo formado por l a  rad ia o id n  e x c i t a t r i s  
y la  d ireoc idn  de observacidn . E ste Angulo v a r ia  mucho de uàas 
in s ta la c io n e s  a o t r a s ,  y desde luego, l a  lu s  no in o id e  sd lo  
bajo un Angulo de 9 0 S resp ec te  a la  d ire c o id n  de observao idn , 
como se supone en un montaje id e a l .
Un mdtodo para  r e g i s t r a r  datos in d ep en d ien tes  de e s te  
e fec to  es e l que p ropusieron  Rank y K agarise (19)» y  c o n s is te  
en rodear e l tubo Raman con una p e lfc u la  de "p o la ro id "  o r ie n -  
ta d a  de ta l  modo que sdlo  tran sm ita  la  ra d ia o id n  euyo v e c to r  
e ld c tr ic o  sea p e rp en d icu la r a l  e je  del tu b o . La in te n s id a d  que 
se r e g is t r e  de e s te  modo no co n tien s ya ningun e fe c to  debido 
a  la  convergencia de la  rad iao id n  in c id e n te .
H aturalm ente, se podrfa  tambidn e v i ta r  l a  convergencia 
de l a  lu z  e x c i ta t r ix  m ediant e un sistem a de p a n ta l la s  adecuado,
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Asio s in  embargo no r é s u l ta  psAotloo a causa de l a  enom e 
pArdida que supone en l a  can tid ad  de lu s  exe 1 t a t  r i s ,
B ern ste in  y A llen  proponen e l f a c to r  de c o rre c c id n  
( l+  donde es e l f a c to r  de p o la r is a c ld n  a p a re n te  u ob- 
se rrad o , medida segdn e l mAtodo de S d sa ll y  W ilson.
Bea (18) aefiala que e s ta  co rrecc id n  de B e rn s te in  y 
A llen  es équ iv a len te  a  l a  observacidn  de l a s  in te n s id a d e s  Ra­
man segdn e l mAtodo de Bank y K agarise; en e fe c to , l a  intensjL  
dad aparen te  de una banda #s l a  suma de l a s  in te n s id a d e s
empleattâo p o la ro id e s:
I^a In + , y  por ta n to
K  : r  c. ' ‘r . c
1 .  e ;  ‘ » f * »  ■ „ ( i ;  / , ’  ) ' u ( i < » / i ; )■a a „ a a  ^ —i. •  -
En la  ecuaeidn (11-10-6) por c la r id a d  de ex p o sic id n  p rji 
ferim os d e ja r  lo s  dos prim eros f a c to r es o r ig in a le s  de B e rn s te in  
y  A llen , en vez de s u b s t i tu i r lo s  por l a  exp residn  de Rea. Pero 
en n u e s tra s  medidas de in te n s id a d es  r e l a t iv a s ,  hemos enpleado 
e s ta  d ltim a  expresidn .
C) C orreccidn nor #1 fn d lf l. d» rm fracoldn &# Im m b a iM w l.t
Cl^C
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La in te n s id a d  de la s  bandas Raman es p ro p o rc io n a l a l  
voliimen de m uestra empleado, o mejor dieho a l  v o lw e n  de mms^ g 
i r a  "v is to "  por e l espectrdm etro , e s te  valumen depende d e l %  
d ic e  de re frao c id n  de l a  su b stan e ia  em pleada. P o r e s c , adn 
e l  caso de emplear tubos con iglM l volumen de su b s ta n e ia , es 
n eeesa rio  in tro d u c ir  una co rrecc id n  por e l d i s t i n to  in d ic e  de 
re f ra c o id n  de la s  su b s tan c ia s  examinadas#
Voodvard y George (l0 4 ) han dmmostrado que l a  f ra c c id n  
de lu s  v is ta  por e l espeetrdm etro es inversam ente p ro p o rc io n a l 
a l  cuadrado del in d ic e  de re f ra c c id n  de l a  su b s ta n e ia  ilu m in a - 
d a , y  por tan tô t
In tensidad  obserrada» in te n s id a d  v erd ad era  # l / n
B ernste in  y A llen  adOptan tambidn e s ta  co rre c c id n  en 
l / n  , a  la  que agregaron in ic ia lm e n te  un f a c to r  R^ que té n ia  
en eu en ta  la s  pdrd idas de l a  lu s  e x c i t a t r i s  in c id e n te ,  por r e -  
f le x id n  en l a  in te r f a c e  v id r io - l iq u id o . Long, M ilner y  Thomas
(105) c r i t ie a ro n  lo s  re su lta d o s  de B e rn s te in  y  A llen  en e l se#  
t id o  de que el tdrmino c o rre c tiv e  R^ d eb e ria  comprender tam bidn 
e l  e fec to  del campo in te r n e , que no h ab ia  s id e  te n id o  en cuonta 
en sus rasonam iw tos y  propusionsn una p o s ib le  ex ten s id n  de da­
t e s  p a ra  te n e r en cuenta e s te  e fe c to , P c s te r io m e n te  R e a (l8 ) 
eonsiderd  todo e l problema desde su b ase , y , en p rim er lu g a r ,  
dem ostrd mat emdt ic  am ente que s i  l a  lu s  e x c i t a t r i s  in c id e  n o r-  
malmente a l e je  de un c i l in d ro  que contenga l a  m u e s tra ( la  cua l
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se enfoea sobre e l  espeetrdm etro  segdn e l  m ontaje de H ie lse n ) , 
la s  re f le x io n e s  in te rn a s  en e l i n t e r i o r  d e l tube Raman eompen- 
san  exactam ente la s  pd rd idas i n i t i a l e s  p o r r e f le x id n  ea l a s  p& 
red es  e x te r io re s  d e l tubo de v id r io ,  (Sokolovskaya y  Rsytiam
(106) han podido dem ostrar experim entalm ente e s te  heoho ) ,  A 
eo n tinuao idn , Rea propuso un mdtodo p a ra  l a  d e te m in a o id n  de ej| 
t e  o o e f ic ie n te  en e l  caso mds c o r r ie n te  de que l a  lu s  no in o i -  
da normalmmte a l  tubo Raman, Tambidn déterm ina e l  o o e f ic ie n te  
de co rrecc id n  por e fec to  de l campo in te m o ,
Michel y  Gueibe proponen una m o d ificac id n  d e l mdtodo 
de Rea, que es mds p rd c tic a  y  s e n c i l la ,  o b tea ien d o se  r e s u l t a ­
dos andlogos, Como e s to s  mismos au to re s  in d ic a n , l a  co rrecc id n  
que u t i l i s a n  da v a lo re s  in term edios e n tre  la s  co rrecc io n es  pz# 
p u e s ta s  an te rio rm en te , de l / n  y l / n  ,
En d e f in i t iv e ,  e l vSlumen de su b s ta n e ia  v is to  po r e l  
espeetrdm etro  es una c i e r t a  funcidn in v e rsa  d e l in d ic e  de r e ­
fra c o id n  #  del medio d ifu s o r , l a  co rrecc id n  que p areee  a ju s -  
t a r s e  mds es la  l /n ^ ,  y es l a  que se u t i l i s a d o  a q u i.
El espectro  ha de s e r  observado bajo  cond ic iones en 
l a s  que sdlo se r e g i s t r e  l a  rad iao id n  Raman generada d en tro  
de l a  columns d e l l iq u id e  problem a, y en ningdn e a se , debe 
l l e g a r  a l  d e te c to r  de l espeetrdm etro  l a  ra d ia o id n  Raman r é f l #  
ja d a  en la s  s u p e r f ic ie s  l iq u id a -v id r io  y  v id r io - ia ire  d e l tubo 
portam ubstanc ias, Esto sd lo  es p o s ib le  cuando se  dispone de ##
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f i e l  en te ean tidnd  de a n e s trn , lo  que p e m i te  em plear tu b es  
de un didmetro a p re c ia b le ; ya que s i  se  r e g i s t r e  l a  ra d ia  -  
e id n  Raman r e f le ja d a ,  l a  depend^ n g ia  de l a  in te n s id a d  de l a  
rad ia ^ c id n  medida eon e l In d ice  de re f ra c o id n  se  hace muy ce# 
p l ic a d a , no habiendose llegado  to d a rfa  a  un acuerdo sobre cua l 
es l a  funcidn mds aproxiaada* Aunque no bay duda de l a  in f lu ­
en c ia  sobre l a  in te n s id a d  de l In d ice  de re f ra c c id n  d e l tubo
20de v id r io  (generalm ente Pyrex n^ * 1 ,4 7 4 ), no se  puede a s e -  
g u ra r  que sea d s ta  l a  d n ica  c sm a  (33) y  es dudoso s i  debe 
in c lu i r s e  algdn f a c to r  in stru m en ta l que ha s id e  o lv id ad o .
Los v a lo re s  del In d ice  de re f ra c c id n  (Sp ) su e len  me­
d i r s e  a l a  la n g itu d  de onda de 5893 1, lo  que éq u iv a le  a  una 
sep arac id n  de frecu en c ia  de l a  l ln e a  g  de 5973 cmT^, v a lo r  
muy a le iad o  de lo s  v a lo re s  de la s  l ln e a s  StoRes, S in  em­
bargo pueden tom arse lo s  v a lo re s  de n^ como c o r re c te s  pues 
l a  d ife re n e ia  con n^ no sobrepasa en g en era l a l  1^  a  l a  tem­
p e ra tu re  de 2 0  ^ C,
0 )  C o rrac o id n  j m t  l a .  « « M lb t l ld m d  m « o tr& l A .  l a
^  /  '^ 5 9
Debido a  l a  v a r ia c id n  de l a  s e n s ib i l id a d  e s p e c tra l  
d e l T.M.E. con l a  fre cu en c ia  (Xl- 6  A, f i g , 7 ) ,  a s i  como a  l a s  
v a r ié e io n e s  de s e n s ib i l id a d  por p a r te  d e l s is tem a  d p tic o , es 
n eeesa rio  c a l ib r e r  eada ap ara to  en funcidn  de l a  f re c u e n c ia .
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P ara  esto  se  u t i l i s a  un r s f l e o to r  d ifu so  ilum inado po r 
l a  rad iao id n  de una Idkpara , que e n i te  un espoo tro  contfnuo en 
l a  sona de la s  bandas Raman de eada a p a ra to . Se n e e e s i ta  eono- 
o e r de e s ta  Idmpara l a  v a r ia c id n  de su em isiv idad  e s p e c t r a l ,  
con l a  frecu en c ia  a  unas c i e r ta s  cond iciones de o p erac id n . Ge­
neralm ente se  bace funcionar l a  Idmpara de forma que su em isig i 
dad sea  andloga a  l a  de una fu en te  de lu s  p a trd n  de l a  que 
se  conoce su em isiv idad . Como fu en te  de lu s  p a trd n  se  u t i l i s a  
e l  llamado ilum inan te  A o P lanck 2854 t  K, que es un f i  lame# 
to  de una Idmpara de V con g a s , a  l a  teeq^eratura de c o lo r  de 
2854# K.
Como r e f le c to r  d ifu so  se  u t i l i s a  o una s u p e r f ic ie  de 
alum inio  o una de dxido de mangnesic; s n s o tro s  kemos usado es­
t a  d ltim a . P ara  e l le  se ka u t i l i s a d o  como substcaéo  y  so p o rte  
d e l Otlg una ckapa de k o ja d e la ta  muy lim p ia  sobre  l a  que kames 
depositado  una abundant e can tid ad  de OMg produc ido p o r l a  11#  
ma de una c in ta  de m agnésie.
La Idmpara p a trd n  u t i l i s a d a ,  fud una Idmpara incandes­
ce n te  EGA 125 T-lOOV, 2 po los ( ^  } a l a  que kay que a p l ic a r  
una te n s io n  4a 118  V, de o .o . e s ta b i l is a d a  medidos con un apa­
r a to  U niversa l Avo M eter, p a ra  que su te n p e ra tu ra  de c e le r  sea  
l a  de l ilum inan te  A.
(^ ) Agradecemos a  lo s  Dr s .  Crus y  Sauras d e l L ab o ra to rio  de 
P otom etrfa y  Radiom etrfa de l I n s t i tu t e  de O p tica  "Dasa de TaJL 
dds" de l C .S .I .C . , e l c a lib rad o  de n u e s tra  Id s p a ra , f r e n te  
a  una Idnqpara p a trd n .
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F ara  hacer l a  medida ae sacd e l  p o r t a f i l t r o a  de l a  c#  
j a  de l a  Idmpara, eitudndoee l a  p a& ta lla  de dxide de magaeaic 
apoyada en l a  c a ja ,  pero formando un dagnlo de 45# cen  e l e je  
d p tic o  del e ietem a. La Idmpara ae co loca f r e n te  a  l a  p a n ta l la  
en poeic id n  v e r t ic a l  eon e l o ae q n illo  h a c ia  a b a jo , tmmiendo 
ee p ec la l cuidado en que no e n tra ra  en e l  espeetrdm etro  r a d ia -  
c id n  d i r e c ta  sin e  sd lo  l a  enviada p o r l a  superfic ie  de Oxido 
de Magnésie* Los r e g is t r e s  se  h ic ie ro n  cen l a  h a b ita c id n  a  
o « cu ras . E ste  m ontaje ilum ina de modo difUso y  uniform e a  
l a  d p tic a  del espeetrdm etro , y l a  d is t r ib u c id n  e s p e c tra l  de 
l a  lu s  d ispersada  por l a  p a n ta l la  es independi en te  de l a s  p# 
s ie io n e s  r e la t iv a s  de l a  Idmpara, l a  p a n ta l la  y e l  e sp ec trd # #  
t r o .
La f ig .  38 es l a  curva de re sp u e s ta  e s p e c tra l  obte^L 
da; aparentem eate e l T.M.S» no t ie n e  su ndxima s m s ib i l i d a d  
a  4000 % (e  + 2606 cmT^) en l a  sona de I fn e a s  a n tiS to k e s , 
como in d ic e  la  casa  construe  t a r a ,  pero es que l a  em isiv idad  
de l a  ldflq>ara de V, no es co n s tan te  y  t ie n e  su mdximo h a c ia  
10.000 % (ver F ig . 7 sec . I I - 6A) y l a  curva de l a  f i g .  38 
es l a  r é s u lta n te  de ambos e fe c to s .
P ara  ob tener l a  verdadera s e n s ib i l id a d  e s p e c tra l  d e l 
T.M«t. hay que d iv id i r  lo s  v a lo re s  de l a  re sp u e s ta  e s p e c tra l  
o b te n id a , por lo s  de l a  em isividad de l a  Idmpara a  eada lo n g ! 
tu d  de onda. El v a lo r  de 'T  a s f  ob tenido es e l in v e rse  d e l 
d e fin id o  por B ern ste in  y  A llen , pero es e l  mismo de Bosembaum, 
C erato  y Lauer y parece mds in tu i t i v e .
400 4600 4800 5000 ^
Pig:38.- Curva de respuesta espectral (unidades relatives)
Excitac dn : 4 8
Detector : T.M.E. 1P21 
Fuente : Iluminante A
Tern eratura d color : 54 °K
1000 2000 3000 cm“^
Pig; 39.- Curva de correccidn de la sensibilidad espectral 
de la instalacidn fotoeldctrica .
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Las ta b la s  de d i s t r ib a e ld a  e s p e c tra l  de e&ergfa de l a  
fu e n te  p a trd n  À, (107) e s td n  dadas en lo n g itu d e s  de onda y  as 
in te rv a lo s  de 50 1 , e s to  ex ige c a l ib r a r  l a  cu rva de re sp u e s ta  
e s p e c tra l  ( f i g .  38) en lo n g itu d e s  de onda.
En vos de ta b u la r  o re p re e e n ta r  l a  s e n s ib i l id a d  espe# 
t r a l  d e l T.M.S. a  eada lo n g itu d  de oada o desp lasam iento  Ras&an, 
es mds d t i l  b a se r  ya  e s ta  rn p re se n ta c id n  r e f e r id a  a  l a  banda 
459 cnT^ d e l Cl^C, l a  cu rva o b ten id a  es l a  de l a  f i g .  39. Sn 
ordenadas se  ha p u esto  y» que e s te  es e l  somrmnie «
adoptado . En e s ta  f ig u ra  se  ve que a  f re c u e n c ia s  mayeres de 
1 0 0 0  cn**^  l a  c o rre c c id n  es any i s q ^ r ta a te ,  y  que s i  ne se  t u -  
v ie r a  en cu en ta  ne se  pod rfan  h ace r eonparacicnes de in te n s i ­
dades obtw&idas con o t r a s  in s ta la c io n e s .  E s te  f a c to r  su e le  
d e te m in a rs e  de una vex p a ra  s ie n ^ re , y  en g e n e ra l con b as ta#  
t e  p r e e is id n ,  ya  que e l  n iv e l  de sefial puede escogerse  d en tro  
de l a s  m ajores p o s ib i l id a d e s  de l s is tem a e le c trd n ic o  de ré g i#  
t r o .
E) Otrom f a c t o r . ,  d .
Los demds fa o to re s  de co rrec c id n  que f ig u ra s  en l a  
ecuaeidn de B e rn s te in  y  A llen  son independi en tes  de l a  inntm - 
la c id n  y pueden v a le s  lo  nismo de unes m ontajes a  o t r o s .
El f a c to r  (N /d ). (d/M)q^ g t i e n e  en cuen ta  l a  d i f e r e n te
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o o n cen trac id n  m o lecu lar de l a s  su b s iao e iae  que se  com paras,, 
es d e c l r ,  e l ndmero de mol fe u la s  d ifU soras»
Si lo s  tu b e s  con l a  su b s ta n e ia  problem a y  eon Cl^C, 
uo t ie n e n  exdctam ents e l mismo volumen, peeo son p a re c id o s , se 
puede h ace r en p rim era  aproxim aoidn, una co m ece id n  sob re  l a  
In te n s id a d  o b se rrad a  de l a  banda p a trd n , p a ra  que r e s u l te n  
comparadom le s  mi «scs veldmenes#
El d ltim o  f a c to r  que queda en l a  ecuae idn , es l a  co­
r re c c id n  p o r l a  tem p era tu re  de l a  m uestra , que siem pre es m# 
c e sa r io  e s p e c i f ie a r
A l a  ecuaeidn  de B e rn s te in  y  A llen  se l e  han in tro d u c#  
do peque&as m o d ificae io n es mds de fonde que de fo m a , l a  d n i­
ca rea lm en te  im portan te  es l a  de &omg, N ila e r  y  Thoaias (29) 
que agregan un f a c to r  que t i e n s  en cuenta s i  l a  banda
que estsm os m idiendo, re p ré se n ta  o no a una T ib rac id n  degene- 
rada* La banda a  459 em***^  d e l Cl^C no es degonerada, oon lo  
que « 1 .
Teniendo en cu en ta  todos lo s  f a o to re s  que acabamos 
de c it& r , se o b tie n s  p a ra  l a  in te n s id a d  re l& tiv a  de una ban­
da l a  s ig u ie n te  ex p res id n  #
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‘  d <i>Cl^C-4W •
C14C
1 -  iiS L
 ^ _ ^ -1 ,4 4 .4 5 9 /T  • g
E sta eeuacidn l a  hemos ap lioado  p ara  m edir l a  in te n s i ­
dad de la s  bandas de l Cl^C y del HCl^C. £n l a  ta b la  XVII, e s td n  
reu n i dos lo s  v a lo re s  ob ten idos para  eada una de la s  bandas, e s -  
pecffican d o  e l v a lo r  de eada f a c to r  de c o rre c c id n , y  en la  dltjL 
ma columna estdn  la s  in te n s id a d e s .
Los sfmbolos empleados tie n e n  e l  s ig u ie n te  s ig n if ie a d o ;
^ = (1 ^ 1 4 5 9 )^  i B = C » ^= "^5 9 /^1  D» (M /d )(d /M )g i^c
B = v/ 4 5 9  J P=(Vo-459/v-^, 0 = ( l-* 1 '4 4 v /T /i_ * -1 '4 4 .4 5 9 /T )
H= Se him tornado p ara  la s  v a r ia b le s  f f s i c a s  lo s  va lo ­
re s  i
Cl^C J n = 1,463 î M = 153,8 | d * 1,595 
HCljCj n = 1,498 ; M = 119,4; d = 1,489
todas la s  medidas se han hecho a 37# C, con lo  que e l  f a c to r  
de co rrecc id n  G v a le  0,884^ # Los e sp e c tro s  de
H C l^ C  y  lo s  correspond! en te  s de C l^ C  se han hecho en cambio
m s
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T A B L A  XVII
ln t« M ld .d .»  e o r r .g ld » »  r a l . t i * * #  CI4 P X
Bend# A B C D £ P G U : r . l
CI4 C
218 0,392 1 1 , 1 2 1 0 ,475 0,957 0,721 0 ,9 0 , 0 7 2
314 0,490 1 1,06 1 0 , 6 8 6 0,973 0 ,8 7 0 ,3 0 ,1 0 1
459 1 , 0 0 1 1 , 0 0 1 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0
762 0,230 1 0,876 1 1,661 1,057 1 , 1 0 0 ,3 0,130
_ 7 9 1 ___ 0.230
»83S 5B S 8S fiB S
0^865
g g r a s g a a s a s a
1,724œxsaasissm a O d l S i » ° a 2 . 0 .134
HCl^C
262 0,685 1,048 1 , 1 0 0,769 0,971 0,965 0,802 0 ,9 0,133
366 0,608 1,048 1 ,04 0,769 0,799 0,987 0,929 1 0,369
6 68 0,623 1,048 0,91 0,769 1,457 1 , 0 2 1:08 1 0,729
761 ‘ 0,359 1,048 0 , 8 8 0,769 1,660 1,057 1 ,0 1 0 ,9 0 ,224
1216 0 ,3*7 1,048 0 ,74 0 ,769 2 ,6 5 1,147 1,24 0 ,9 0,131
3019 0,515 1,048 0,49 0 ,769 6 ,63 1,62 1,247 1 2,690
Los e sp eo tro s  de Cl.C se  hsn medido en I s s  m i  sans co# 
d io io n e s  que p a rs  o a le u la r  e l  f a c to r  de p o la r is a e id n  ( IT -3B) 
y eran  A.T. = 800 V,S « 0 , 3  mV ; BC. » 3, Re = 150^, a l tu r a  
Re n 0 ,7  cm, Idmpara Toronto 14 ,9  A; o b ten ifn d o se  un v a lo r  
medio de (^ 4 5 9  = 5 , 1
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oon A.T. = 900 V, S » 0 , 3  m Y, B.C. = 2 ; &* « 15C^# a l tu r a  
Re -  0 ,7  cm y Idmpara Toronto 13,8 A, dando un v a lo r  aodio 
de ( =  10,3 cm^.
Se ha eupuesto que e l d rea  de la s  do# banda# 762 y 
791 d e l Cl^C es la  misma, por eso e l  d rea  t o t a l  se ha d&
vid ido  por dos. Algunos au to re s  (96 y 107} o o n sid eran  e s ta  b## 
da como una so la  de fre cu en c ia  785 c*"’  ^ con lo  que l a  in t e n s i -  
dad co rreg id a  le s  s a le  e l doble. En n u es tro  caso se puede tom ar 
l a  suma de la s  dos in te n s id a d e s , que v a le  0 ,264 .
En la  ta b la  XYIII se pueden comparar la s  medidas ob- 
te n id a s  en e s ta  in v e s tig a c id n , eon la s  re a l ia a d a s  por B e rn s te in  
y A llen  (16) Brandm üller y S eh rB tte r (17); Long. M ilner y Tho­
mas (29 ), V enkatesvarlu  y Thyagaragan (107), Rank (108) y Velsh 
Crawford, Thomas y Love (109).
Como se ve, lo s  v a lo re s  aquf obtenido# no d i f i e r e n  a#  
cho de lo s  de o tro s  in v e s tig a d o re s  y en cond ic iones expérimen­
t a l e s  d if e r e n te s .  Las d ife re n c ia s  e n tre  unos y o tro s  v a lo re s  , 
se han de deber sobre todo a la  medida de l a s  d rea*  de la s  ba# 
das y a l a  medida de la  s e n s ib il id a d  e s p e c t ra l ,  ya que l a  medi­
da de frecu en c ias  y temp era  tu r a s ,  in f lu y e  mucho menos.
Hay una s e r ie  de e r ro re s  in s tru m e n ta le s  en l a  medida 
de la s  Areas que pueden d ism inu irae  b a s ta n te  haciendo v a r ia s
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medidAS» pero #m cmmbio os muy su b jo tlT »  l a  d o to m ln a c id n  doX 
fonda do ans b#mda, sobre todo a l  I r  aumentando la  r e la e id n  sj| 
G al-ru ido  •
IJLÂ. k .AJSaU
Banda (16) (17) (2#) ( 10#) ( 10?) (109) Huet BIX
Cl^C
218 0,074 0 ,065 0 ,085 0,061 0,063 0,073 0,072
314 0,103 0,093 0 ,114 0 ,097 0,093 0 ,094 0 , 1 0 1
459 1 ,0 0 1 , 0 0 1 ,0 0 1 , 0 0 1 ,0 0 1 ,0 0 1 ,0 0
7*2/790 0,264 0 ,282 0 ,277 0,273 0,347 0 ,264
HCI3C
261 0,082 — 0,096 0,082 0,069 6 , 1 2 2 0 ,133
363 0,286 — 0,283 0,290 0,297 0,403 0,369
6 6 8 0,624 — 0,633 0 ,826 0,669 0 ,874 0 , 7 2 9
762 0,194 — 0,273 0,189 0,158 0,252 0 ,224
1217 0,095 — 0,140 0 ,096 0 , 1 2 0 0,119 0,131
3019 1,990 2,620 2 , 0 2 0 1,7*& 2,860 2 , 6 9 0
En cuanto a la  s e n s lb l l id a d  e s p e c t r a l ,  annqne l a  modi' 
da es r e l a t i v e ,  l a  anehura de la  ro n d ija  e s p e e t ra l ,  siem pre 
ha de e je ro e r  e i e r t a  in f lu e n e ia ,  pues la  s u p e r f ic ie  d e l f o -  
tocdtodo no es to  t a  Im en te  un iform e, y  l a  re sp u e s ta  a l a  lu s  
no es del todo l in e a l*
V - E S T Ü D I O  
I  D E L
D E L  P I R R O L  
P U B A Z A H O
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V-1 PIEBOL
£n la  seoeldn  de Eapeotroeeopfa M olecular d e l X n atitji 
to  Rocaaolaao, se v ieae  estud iaado  eoa g raa  d e t a i l e  lo s  espeg 
t r o s  de v ib ra c id a  de la  s e r ie  de m oldeulas h e te ro o fo llo a s  pen 
tagoaales*  E n tre  e s ta s  se eaoue n tra  l a  no ldou la  de p i r r o l ,  que 
t ie n e  gran in fo r ta n c la  b io ld g lo a , ya que su a n l l lo  se enouen­
t r a  en v a r ie s  a le a lo id e s  (p .e jm . n ie o tin a  y  e o c a in a ) , en lo s  
pigm entes b i l i a r e s ,  en l a  bemina de l a  smngre, en la  o lo r o f i  
l a ,  en la  albümina de huevo, etc*
La d iscu sid n  mds re c ie n te  de lo s  e s p e c tro s  de v ib rac id n  
de l p i r r o l  es la  de H o rc illo  y Orsa (115, 116), qu ienes utilJL  
saron  en e l l a  lo s  d a te s  d e l esp ec tro  Raman de l p i r r o l  o b te n i-  
dos an terio rm en te  por Lord y M ille r  ( 11Û), R e its  ( 1 1 1 ) ,  Koh- 
brausoh (5) y C h io rbo li y Manarese (112). Todos e s te s  t r a b a -  
jo s  se  re a liz a ro n  eon e sp ec trd g ra fo s  de d e teo c id n  fo to g rd f ic a , 
por lo  que no con tienen  d a to s  o u a n t i ta t iv o s  sobre la s  iatensjL  
dades de la s  bandas. En cuanto a lo s  f a c to re s  de p o la r iz a c id n  
sd lo  se c i ta n  medidas c u a n t i ta t iv a s  en e l t r a b a jo  de R e its .
P or o t r a  p a r te ,  e ra  oonveniente v o lv e r à  e s tu d ia r  e s te  sa p es-  
t r o  eon mayor poder de re so lu c id n ,
Desde e l  punto de v i s t a  experim en ta l, e l  p i r r o l  p ré ­
se n ta  algunas d if io u l ta d e s  p ara  e l e s tu d io  d e l e sp ec tro  Raman, 
p o r la  f a c i l id a d  oon que se oxida y r e s in i f io a  en cc n tac to  eon
e l a i r e .  N osotros hemos empleado un preducto  "Pluka" de 99 ,5#
20 20de pu resa , p .E . 129,8 9 C, d = 0 ,9698 ,np  =1,510. El produc to
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oom eroial, ligeram ente eo lo raado , se destiX d a un tube Raman 
proY isto  de un bulbo l a t e r a l ,  ob ten idadose una m uestra perfq& 
tam ente in c o lo re . Despuds de eongelar e l  p i r r o l  eon ten ido  en 
e l bulbo, se ce rrd  e l tubo en vacfo y se  d e s t i ld  e l  p i r r o l  
do 8 Tec es consécu tives desde e l bulbo a l  tubo Raman propiame& 
t e  dieho. No se  observd v a r ia c io d  a lguna en e l  e sp ec tro  de es­
t a  m uestra despuds de 11 meses de h ab erlo  encerrado  en e l  tubo 
Raman.
En la  f ig .  40 se reproduce uno de lo s  e sp e c tro s  R%man 
d e l p i r r o l ,  obtenidos por n o so tro s , empleando la s  cond ic iones 
resefiadas en la  p rcp ia  f ig u ra . Obsdrvese que l a  re g id n  c o r r e s -  
pondiente a Av e n tre  3000 y 4000 cm"*\ e s td  r e g is t r a d a  con una 
re n d ija  e sp e c tra l que es sd lo  l a  mi ta d  de l a  empleada en l a  
sona de frecu en c ias  Raman in f e r io r e s  a  1600 cmT^. Las f re c u e n -  
c ia s  de lo s  mdximos de la s  d is  t i n t a s  bandas se  ban medido con 
ayuda del a i  sterna de sefiales d e s c r i  to  en l a  seocidn  XY-2.
En la  ta b la  XIX comparâmes lo s  v a lc re s  medidos por 
n o so tro s p ara  la s  d i s t in t a s  bandas, eon lo s  c i ta d o s  en lo s  
tra b a jo s  de lo s  au to re s  mencionados an terio rm en te»  Se puede ob- 
s e rv a r  que nues t r o  s v a lc re s  co inc iden  s a t i  s f  ac to riam en te  con 
lo s  de e s te s  t r a b a jo s , en e sp e c ia l oon lo s  de C h io rb o li , y  
H anaresl, pero n o so tro s détectâm es a l  tu n as  bandas Raman a d i -  
c io n a le s : la s  co rrespond!en tes a dv 881, 1088, 1284, 1336 y 
1556 cm**^ . Las dos prim eras no se ven en e l  e sp ec tro  rep resq q  
tado en la  f ig  40, porque eon l a  re so lu c id n  empleada en e s te
Z9S
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•CO
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—1•sp e c tro  sol&p&a con la s  bandas suCs in te n s a s  a  868 y 1077 cm ,
pero  se pudleron o b se rra r  s in  lu g a r a  dudas en o tro s  e sp e c tro s
re g is tra d o s  con mayor poder de reso luc idn*  Las deads bandas a
aunque de d éb il in te n s id a d  se obserran  s in  lu g a r  a  dudas en e l
e sp ec tro  reproducido . Las in te n s id a d es  %ue damos, e s td n  re fe rs ,
•.1das a l a  banda a 459 cm del Cl^C que se  toma como 100, t ie n e n  
sd lo  e l  va lo r de " c o e f ic ie n te s  de difusidn** o re la c id n  de a l -  
tu r a s  en e l rndxiao, s in  ningiin tip o  de correocidn*  Las in t e n s i ­
dades de lo s  o tro s  au to r  e s , es td n  r e f e r id a s  a  l a  banda mds i n ­
te n se  de l esp ec tro , a  1144 CflT*\ en e s c a la s  de 0 a  10, 12 a  10 
respectivam en te . Los v a lo re s  aquX o b ten id o s d i f i e r e n  r e l a t i v e -  
mente b as tan te  de a q u e llo s , porque empleamoa una e sc a la  mds 
am plia y porque a q u e lla s  son mucbas voces es tim acio n es v is u a -  
l e s .
La f ig .  41 reproduce dos de lo s  e sp e c tro s  r e g is t ra d o s  
p ara  l a  medida de lo s  fac to  re s  de p o la r is a c id n . Se a p re c ia  d i -  
reetam ente que la s  bandas mds in te n sa s  son to d a s  p o la r is a d a s ,  
y que, prdctioaraente to  das la s  bandas que aparecen  a Av in f e ­
r io r e s  a 1100 cm"  ^ son d e sp o la r isa d as . l a  ta b la  XX se  in d i  
can lo s  fa c to re s  de p o la r is a c id n  medidos p a ra  l a s  bandas mda 
in te n s a s , segdn e l método de B ern s te in  y  A lle n , como r e la c io -  
nes en tre  a l tu ra s  en e l  mdximo. Se p re se n ta n  tam bidn a e fe c to s  
de comparacidn lo s  v a lo re s  medidos por B o lts .  Las cond ic iones 
expérim entales para  e l r e g is t r e  de lo s  e sp e c tro s  dados en l a  
f i g .  41 fueron : A.T. 850 V, BC = 2 seg; Be= 3 0 0 ^ (  27 cm**^),
S = ImV, c o r r ie n te  de l a  Idmpara 14,8 A, «apleandose un tubo 
Raman de 16 ml.
il
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T A  1  L A  XIX 
Espectro Raman de l P i r r o l
Lord y 
M ille r Kolhrausch
C h io rb o li y 
Manareai E ste  tra b a jo
—1cm I n t . cm**^ I n t . I n t . —1 cm I n t .
544-85 0 556 0 563
618
0 .5
0
562
620
3
4
647 3 646 2 647 3 646 11
711 3 708 4 704 3 ,5 711 15
837 2 835 3 836 0 ,5 836 14
866
880
1
i
565 3 868 0 ,5 868
881
13
5
1015 i — 1014 1 ,5 1015 5
1045 1 1048 4 1048 2 1050 16
1076 3 1072 1 1074 1 ,5 1077
1088
15
5
1144 10 1144 12 1143 10 1144 340
1237 îI 1235 1 1233, 1 1238
1284
1336
8
5
13
1379 9 1379 8 1380
1414
6
1
1380
1418
111
25
j 1468 5 1469 6 1469 5 1468 79m 0i - - 1  1 1530 0 1531 6I 1562 1? 1556 5
i 2917 0 2917 4
— 1 3045 17 3045 IHg? 3058 107
3100 4 3108 8 3100 4 3095 60
3111 44 — 3112 4 3106 98
3133 9 I 3138 7 3132 7+ag 3135 2 0 4 ^ g
3345-60 4 3383 3 3390 3 3403 40
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A) Aaignaeltfn. de fre o u e n c i» » .-
Aplicando a la  m oléeula de p i r r o l  la#  propiedado# 
d e l grupo de s im e tr la  #e encuea ira  que la#  24 v ib rao io ae#
T L  A  J i A  M
F acto res de p o la r is a c id n  ( ^ ) de l p i r r o l
Banda Kohlrausch E ste  tr a b a jo
562 dp dp
646 0,92 dp
711 0 ,94 dp
8*6 0,89 dp
868 0,92 dp
1015 P
1050 dp dp
1077 P 0 ,5 2  dp?
1044 0,18 0 ,08
1238 0 ,33 0,31
1380 0,36 0 ,3 4
1418 — 0,38
1*68 0,22 0 ,18
1531 — dp
2917 P P
3106 P 0 ,2 7
3135 0 ,44 0 ,40
34*3 0,49 0 ,4 4
dp = D : 6 /7  1 p *= P J f < 6 / 7  « 0 ,8 5 7
fundam ental es se pueden agrupar segdn la s  s ig u im te s  e sp ee ie s  
de s im e tr fa :
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9 (p) + 8B  ^ (dp) + 3Aj(dp) + 4Bg(dp) (T -1-1)
donde A y  B in d lean  v ib rae io n es  s im é tr io a s  o a a t is im é i r le a a  
oon resp ec to  a l  e je  p r in c ip a l  de v ib ra c id n  que #a perpend icu ­
l a r  a l  piano de l a  m oldoulaj p y dp se r e f ie r e n  a  l a  poX ariift 
c id n  o d esp o la r isa c id n  # P ara  bandas p , e l  v a lo r  de p es 
generalm ente muy pequeBo, o cero .
Excepte la s  de l a  especie  A^, l a s  v ib ra c io n e s  a n te r i*  
r e s  son también a c t iv a s  en e l  espectro  in f r a r r o jo .
P ara  a s ig n a r  la s  f re c u e n c ia s , adeads de l a s  ré g la s  
de se le c c id n  que se d ie ro n  en 1-2 , ayuda enormeaente la  r e g ia  
g e n e ra l, de que la s  bandas Raman mds in te n s a s  p e rte n ece n  a  v i -  
b rac io n es  to ta lm en te  s lm d tr ic a s , esp ec ie  A^, que, como se  ve en 
l a  ecuacidn (V-I-1 ) ,  ban de s e r  p o la r is a d a s , Tambidn es de g ran  
u t i l i é a d  e l coaocer de antemano la  p o s ic id n  aproximada de l a s  
fre c u e n c ia s  de v ib rac id n  o a r a c te r f s t ic a s  de d i s t in to s  t ip o s  de 
agrupam ientos atdm icos, que p e r s is te n  en d iv e rs a s  s e r ie s  de cog 
p u es to s  aunque v a rfs  l a  n a tu ra l# sa de lo s  Atomes un idos a l  g ru­
po funaAnanl o en lace de que se t r a t e ,  Los v a lo re s  de e s ta s  f r j t  
ouencias o a r a c te r f s t ic a s ,  se  enouentran en todos lo s  l i b r e s  de 
a n d l i s i s  funcional m ediante e sp ec tro sco p fa  Raman,
P ara d ife re n o ia r  unas v ib rac io n es  de o tx a s  se  l a s  nu- 
mera como dando lo s  ndmeros mAs b a jo s  a  l a s  v ib ra ­
c io n es mAs s im d tric a s .
E âp ee i»  A^»
Como en e l e sp ec tro  Raman lo s  sob re to n o s y  bandas de
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oooibinacidn s a l  en muy d é b i le s , podemos a seg u ra r  que de la s  26 
bandas medidas en e l  e sp ec tro , ceroa de v e in te  ban do s e r  fu& 
dam entales, p e r te n e c ien tes  sobre todo a la s  e sp ee ie s  y 
Sn g e n e ra l, una banda de la  especie  A^  t ie n e  p rd x ia a  a o t r a  
banda B^.
Examinemos la  ta b la  XXX en busca de la s  bandas mAs 
in tn s a s ,  y p o la r is a d a s  e s ta s  son; 3403, 3135, 3106, 1468,1380 
y  1144, no hay duda de que ban de p e r te n e c e r  a l a  e sp ec ie  A^,
La banda a 3106, es un bombro de la  3135, y en e l  e sp ec tro  se  
ve claram ente que ba de s e r  muy in te n s a . Las bandas 1418 y  
1238 podrfan p e rte n ec e r  a  e s ta  esp ec ie . La 1418 t ie n e  un fa c ­
to r  de p o la r is a c id n  dudoso porque es e l  bombro de una banda 
mucbo mAs in te n sa . Por e tro  lado , es ra re  que baya t r è s  bandas, 
segu idas 1468, 1418 y 1380, que pertenesoan  a  l a  misma esp ec ie  
A^  y como la s  bandas B^, su e len  acompafiar a l a s  A^, sicndo  mè­
nes in te n s e s , parece ded u c irse  que la  banda 1418 es de l a  es— 
p ec ie  . En cuanto a la  banda a 1238 t ie n e  una in te n s id a d  djt 
masiado d éb il para  la  so ma en que estA , lo  que l a  excluye de 
l a  esp ec ie  s in  embargo su bajo f a c to r  de p o la r is a c id n  lo  
ju s tif ie a re m o s  después.
De la s  so is  v ib rac io n es  a n te r io re s ,  corresponde 
a una te n s id n  d e l enlace W-H, es una banda ancha, que s a le  mAs 
b a ja  de lo que le  co rresponderfa  debido a  una a s o c ia c id n  mole­
c u la r  s l t ra v d s  de puentes de bidrdgeno. Vg y  son v ib ra c io n e s  
de te n s id n  s im é trio a s  de en laces >CH, por esc «parcsen a lrc d e d o r  
de 3100 cm"" .^ Las v ib rac io n es  y  son de a n i l l o ,  ta n te  de 
lo s  an laces C-C, como de lo s  CJH y  su e len  s a l i r  e n tre  1300 y  
1500 cm**^ . fin a lm en te  es una v ib ra c id n  de deform acidn en
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e l  piano de la  m oléoula de lo s  en laces C-H,
Sdlo con lo s  da to s de l esp ec tro  Raman es muy d l f f c l l  
id e n t i f l c a r  la s  t r è s  v ib rac io n es  que nos f  a l  ta n  de l a  e sp ec ie  
En e s te  s e n t i  do, lo s  d a tes  que se o b tien en  a  p a r t i r  de lo s  
e sp e c tro s  in f r a r r o jo s ,  en cuanto a l  contom o de v ib ra c id n -ro t&  
c id n  d e l espectro  del p i r r o l  vapor (115, 116), son complKb#nt& 
r io s  de lo s  da to s del esp ec tro  Raman. A p a r t i r  de e s te s  espec­
t r o s  de vapor se proponen como v ib rac io n es  fundam ental es de
e s ta  especie  de s im e trfa , ademds de la s  in d ic a d a s , l a s  c o r r e s -
—1pond ien tes a la s  bandas Raman a 1077, 1015 y  881 cm . La p r i ­
mera de e l la s ,  parece o a s i d esp o la risad a  en n u e s tro s  e s p e c tro s , 
pero l a  medida puede e s ta r  a feo tad a  p arc ia lm en te  p o r l a  contrX  
bucidn de la  banda a 1050 cm *\ d e sp o la r isa d a . Las o t r a s  dos 
bandas son demasiado d é b i le s , y no r é s u l ta  p o s ib le  l a  medida 
de su fa c to r  de p o la r is a c id n .
De la s  oeho bandas de e s ta  e sp ec ie , hemos as ig n ad o , 
ya dos, l a  1418 y 1050, a l  d i s c u t i r  l a  esp ec ie  A^| nos quedam 
pues 6 bandas, de é s ta s ,  dos ban de s e r  v ib ra c io n e s  de te n s id n  
a s im é trio a s  de lo s  en laces C-R y por ta n to  han de s a l i r  h a c ia  
3100 cm'*\ una de e l la s  se rd  la  banda 3095, que es a lgo  dudosa, 
p o r e l pequefio poder de re so lu c id n  d e l e sp ec trd g ra fo  en e s ta  
sona, por eso l a  banda in te n sa  a 3135 debe i n c l u i r  a  o t r a  ban­
da de la  especie  B^, que en e l  esp ec tro  in f r a r r o jo  d e l I fq u id o  
s a le  a 3126 em**\ De la s  o tr a s  cu a tro  bandas que debemos h a l l a r .
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dos eorresponderdn s  te n s io n es  y dsfom taoionss ds lo s  e n la ­
ces d e l a n l l lo  y o tr a s  dos a deform aclones de lo s  en laces  
C-H y  N-H. Todas serAn d esp o la r isa d as  y sus f re c u e n c ia s  serAn 
prdxim as a la s  de la s  co rresp o n d ien tes  v ib ra c io n e s  de l a  es­
p ec ie
—1Las bandas d e sp o la r isa d as  a  1531 y  868 cm prAnimas
a l a s  bandas de la  esp ec ie  1468 y 881 re sp ec tiv am en te , d e -
ben s e r  fundamental es de l a  esp ec ie  De la s  o t r a s  dos ban­
das que nos f  a l  tan  nada podemos a v e rig u a r , aungne sospechemos
—1que han de apareoer por encima de lo s  1000 cm . El e sp ec tro
In f r a r ro jo  del vapor de p i r r o l  sefiala a  l a  banda a  1284 y  ta *
b ién  a  o tr a  banda a 1134 que no hemos observado en e l e sp ec tro
Raman, pero que muy b ien  pod rfa  s e r  a lgdn  hombro de l a  in te #
—1sa banda a 1144 cm •
Las v ib rac io n es p e r te n e c i en tes  a  e s ta s  e s p e e ie s , l a s
vamoa a t r a t a r  ju n ta s ,  porque sdlo  podemos d ed u c ir  d e l espec­
tro  Raman algunos dato s c u a l i t a t iv o s .  Todas e s ta s  bandas te n -
—1drAn v a lo re s  in f e r io r e s  a  1000 cm , puesto  que corre  sponden 
a to rs io n e s  del a n i l lo  o a deform aciones fu e ra  d e l p iano  de l a  
rao lécula , de lo s  en laces C-H. Las v ib rac io n es  A^, deben a p a re -  
c e r  sd lo  en e l esp ec tro  Raman, luego b a s ta r f a  comparar e s te  t ^  
po de espectro  con e l in f r a r r o jo ,  p a ra  d ed u c ir  l a s  bandas Ag, 
dos bandas Raman de e s te  t ip o  son la s  que aparecen  a  711 y620cm"*^
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Las bandas de l a  especie  se pueden a s ig n a r  s in  
lu g a r  a dudas en e l esp ec tro  In f r a r ro jo  d e l vapor (115, 116),
y eorvesponden a la s  bandas I n f r a r r o ja s  d e l Ifq u id o  a  836, 734,
—1 —1 646 y 562 cm , todas la s  ouales exoepto l a  734 cm , apareden
tam bién en e l espectro  Raman* La banda a  836 debe co rresp o n d er 
a una deformacidn en la  que lo s  en laces en l a s  p o s ic io n e s  2-5  
se fflueven fu e ra  d e l piano de l a  m olécula, en o p o sic id n  de f a -  
se re sp ec te  de lo s  de la s  p o sic io n es 3 -4 , La banda a  734 co­
rresponde a una v ib rac id n  en l a  que todos lo s  en lace s  C-H 
(y en p a r te  e l N-E) se mueven en f a s e  fu e ra  d e l p iano  de l a  
m olécula, 81 e l p i r r o l  tu v ie se  s im e trfa  e s ta  banda s e r f  a
p ro h ib fd a  en Raman, lo  oual ex p lica  su d é b i l  in te n s id a d  y  que 
no l a  hayam os encontrado. La banda a 646 se  debe a t r i b u i r  
a una to rs id n  de l a n i l lo .  Por d ltim o , la  banda a  562 cm**^  co­
rresponde a la  v ib rac id n  de deform acidn d e l en lace  N-H; es 
una banda ancha, debido a  l a  a so c ia c id n  po r p u en tes de hidrt^ 
geno, ig u a l que le  pasa a l a  co rresp o n d ien te  banda de te n s id n  
,  3403
Las bandas co rresp o n d ien tes  a l a  e sp ec ie  A^, se deben
e sp e ra r  a v a lo res  prdximos a lo s  de la  esp ec ie  B^# A sf, pues,
d eb e rfa  haber una banda fundamental de e s ta  esp ec ie  de s im e tr fa
a uno8 880 , ademas de la s  o tra s  dos, ya in d ic a d a s , a 711
y 620 cm~^. Las dos bandas que se observan por encima de 850cB^,
han sido  ya aaignadas a o tra s  esp ee ies de s im e tr fa ; no obstasK
te ,  s é r ia  necesario  hacer medidas de p o la r iz a c id n  de l a  banda
—1Raman L.uy d éb il a 881 cm , asignada a l a  e sp ec ie  A^, p a ra  d e-
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o id i r  s i  e s ta  asi^n& oidn es c o r re c ts ,  o p o d rfs  quisAs s s i g -
n a rse  mejor como la  fundamental que nos f a i t s  de l a  e sp ec ie
—1Ag. Tanto e s ta  banda como la  711 cm ccrre%i omden a  d e f e r -  
maciones a s im étrio as  de lo s  en laces C-H fu e ra  d e l p la n e , y  
la  620 cm  ^ corresponde a una v ib ra c id n  a s im d tr ic a  de t e r -  
s id n  d e l a n i l lo .
Nos ban quedado por a s ig n a r  la s  bandas a  1238, 1336
1356 y 2917. La p rim era, p o la r ia a d a , debe s e r  un sobre tone o
una oombinacidn, y l a  dn ica  asi* n ac id n  p o s ib le , es como #ob%
—1to  no de la  fundamental A  ^ a 620 cm « P ara  l a  banda a 2917 
cm**\ un s e n c illo  ta n te o , nos in d ic a  que l a  p rim era  p o d rfa  
s e r  e l armdnico de l a  1468, con lo  oual d eb e rfa  s e r  po larim ada.
La 1556 puede s e r  una oombinacidn de l a  836 (Bg) + 711 (Ag), y de 
d eb e rfa  s e r  d esp o la risa d a . La 1336 puede mer l a  836 (Bg) + 562 
(Bg) en euyo caso s e r f s  p o la r is a d a . En g en e ra l l a s  medidas mx 
in f r a r r o jo ,  confirman lo s  supuestos an te rio rm en te  realim ados.
— 176 —
IT-2 PÜRAZANO
Aunque desde h&oe mAs de 30 ados, se  oonoofan muchos 
derivados del 1-2-9 oxadiazo l (fu rasano) (114 ), e l  p ro p io  h e -  
te ro c iC lo  no fué s ln te tiz a d o  h a s ta  (113) e l  ado 1964 ,. Une %  
s o tro s  sepa_^mos h s ta  es la  prim era ves que se  e s tu d ia  e l  es­
p e c tro  Raman de e s ta  m olécula.
El furasano es un liq u id e  in c o lee o , que p ré se n ta  l a s
20s ig u ie n te s  co n s tan te s  f ls io a s s  p .E . = 98# (760 mm); d .«1 ,168;
M=70, nj  ^ = 1,4077. ( ^ )
La té cn ic a  de ob tencién  del esp ec tro  ha sido  l a  mis­
ma que la  empleada en e l caso del p i r r o l ,  l a  c a n tid a d  de subg 
ta n o ia  d isp o n ib le  era  sé lo  de 14,8 e ,o ,  ( f r e n te  a  16,4  c .c .  de 
CCl^) lo  que in tro d u ce  un f a c to r  de co rrecc id n  en e l térm ino 
de la  conoentracién  molar en la  ex p resién  p a ra  e l  cA loulo de 
in te n s id a d e s , por e l método de B ern s te in  y  A lle n .
Kn la  f ig  42 puede verse  e l e sp ec tro  Raman d e l f u r a -
mano.
Kn la  ta b la  XXI se ha reunido la s  f re c u e n c ia s , f a c to ­
re s  de p o la riz a c id n  e in te n s id ad es  de la s  l ln e a s  de l e sp ec tro  
de e s ta  su b stan c ia . P ara  e l cAloulo de la  in te n s id a d  de l a  so­
na en tre  3130 y 31 50, se ha tornado e l v a lo r  medio 3139
( ^ )  Agradecemos a la  S ra . Vilma Mena y a l  Dr. M.Bico que nos 
hayan cedido una m uestra de e s ta  su b s ta n c ia .
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ma.
7 A .h. A m .
Pr*qu*mei&» m o l* ri:» a io aea  « d e l Jh irw »-
Banda cm"^ : r e l
621 (0 ,79 ) dp 3
823 (0 ,87 ) dp 4 ,5
861 (0 ,25 ) dp 29
947 (0 ,8 2 ) dp 6 ,5
995 (0 ,1 6 )  p 23
1037 (0 ,4 2 ) p 11 7
1177 0 dp 15
1212 —
1269 0 18
1311 0 ,04 87
1366 — —
1419 0 ,15 90
1470 — —
3134 — 162
3144 0,88
L& B oléoula de fu rasano  p e r ie n e e t a l  grupo de s im e tr fa  
(Cgy y sus 15 v ib rac io n es  fundam entales se o la s i f io a n  por esp a - 
c ie s  de s im e tr f a ,d e l modo s ig u ie n te t
6 A ,(p) + 5 B^(dp) + 3Aj, (dp) + 2 Bg(dp) (T-2-1 )
idonde lo s  sfmbolos t ie n e n  e l mismo s ig n if ic a d o  que en e l caso 
(del p i r r o l .  Todas l a s  v ib rac io n es  son a c t iv a s  en Raman. En in- 
f r a r r o jo ,  la s  de la  esp ec ie  son in a c t iv a s .
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Especie t
Una de la s  s e is  v ib rac io n es de e s ta  e sp e c ie  correspon­
de a una te n s id n  s im d tric a  de lo s  en laces -C-H y  debe e s p e ra r -  
se a lred ed o r de 3100 cm~^. La banda a 3144 ca**^  se  a s ig n a  como 
fundamental de e s ta  e sp ec ie , adn cuando p re se n te  un f a c to r  de 
d esp o la risac id n  re la tiv am en te  a l to ,  pues e l lo  es debido a  la  
superposic idn  de e s ta  
de se r  d esp o la risad a .
banda con la  s itu a d a  a 3134 cm"^ que ha
La as ig n ac id n  de la s  o tra s  cinoo v ib ra c io n e s  de l a  ejr 
pecie  A^, es un ejemplo de la  gran u t i l id a d  de l a  E spectrosco­
p fa  Raman en e s te  t ip o  de problem as. En l a  ta b la  XXI, puede 
verse  que la s  bandas a l 419, 1311, 1037, 995 y 861 cm"^ son la s  
de mayor in ten s id a d  y la s  que tie n e n  menor v a lo r  d e l f a c to r  de 
p o la r is a c id n . 8u asig n ac id n  como fundam entales de e s ta  esp ec ie  
s# inambigua. De aouerdo con la s  a s ig n ac io n es  de o t r a s  m olécu- 
la s  s im ila re s , la s  t r è s  prim eras fre cu en c ia s  corresponden  a m^g 
dos de v ib rac id n  que pueden d e s c r ib ir s e  aproximadamente como 
ten sio n es del a n i l lo .  La c u a rta  fre cu en c ia  debe co rresponder 
a una deformacidn o im d trica  de lo s  en laces  -C-H, y la  q u in ta  
a  una deformacidn del a n i l lo .
También en e s ta  especie  de s im e trfa  ha de ap a re c e r  una 
v ib rac id n  de ten s id n  de en laces -C-H en l a  sona de 3100 cm** .^
-  181 -
La banda a  3134 cmT^  puade aa ig n arae  como l a  fro e n o a e ia  co­
rrespond! en te  a e s ta  v ib ra c id n . Las bandas a 947 y  823 
son también d esp o la risad as  y son fre c u e n c ia s  muy adecuadas 
p ara  se r  asignadas como fundam ental es de e s ta  e sp e c ie . P or 
e l  contorno de tip o  A que p ré se n ta  en e l  e sp ec tro  in f r a r r o jo  
d e l vapor ( tra b a jo  an terio rm en te  o i ta d o ) , l a  banda a  1177 cm**^  
ha de a s ig n a rse  como fundamental de e s ta  e sp e c ie . En e l espeg 
t r o  Raman aparece tam bién dioha banda aunque con pequeha in ­
ten s id ad .
En cuanto a la  q u in ta  banda, que Rico y  e o la b .a s ig -  
nan como 1547 cm~^  no la  hemos observado on e l  e sp ec tro  Raman 
e inc luso  en in f r a r ro jo  présentai una in te n s id a d  muy peque&a.
E sp e c ie  A^
Las bandas p e r te n e c ien tes  a e s ta  e sp ec ie  deben apare­
c e r , teéricam en te , sd lo  en e l espectro  Raman. E s ta s  bandas 
suelen  s e r  muy d é b ile s , h a s ta  e l punto de que, como sucede en 
e l p re se n ts  caso , no puedan d e te c ta r s e .
E sp ec ie
P ara  e s ta  e sp ec ie , puede esp e ra rse  en c o n tra r  una v ibxg
cidn  de f le x id n  de lo s  en laces C-H p e rp en d icu la r  a l  piano de
—1la  molécula en tre  800 y 900 cm , y una to r s id n  d e l a n i l lo  a 
una frecu en c ia  muy b a ja . E sta  ü ltim a  puede s e r  l a  banda a  621cm^
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—1que es d é b i l ,  aiendo au aobretono la  banda a  1212 cm banda 
muy débil*
La banda de f le x id n  de enlaces -C-H, no l a  hemos po- 
dido lo c a l i s e r ,  qu isd  debido a que se encmentra o c u lta  por la  
de mayor in te n s id a d , con cen tro  en 852 cm'*\ as ig n ad a  como 
fundamental de la  especie  .
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